Nanopartikuläre Katalysatoren und neue katalytische Anwendungen auf Basis der Metalle Rhodium und Cobalt by Muller, Jean-Luc
  
 
Nanopartikuläre Katalysatoren und neue katalytische 
Anwendungen auf Basis der Metalle Rhodium und Cobalt 
 
 
Von der Fakultät für Mathematik, Informatik und Naturwissenschaften der 
Rheinisch-Westfälischen Technischen Hochschule Aachen zur Erlangung des 
akademischen Grades eines Doktors der Naturwissenschaften genehmigte 
Dissertation 
 
 
vorgelegt von  
 
Diplom-Chemiker 
 
Jean-Luc Muller 
 
aus Senningerberg, Luxemburg 
 
 
 
Berichter: Universitätsprofessor Dr. rer. nat. Walter Leitner 
Universitätsprofessor Dr. rer. nat. Marcel Liauw 
 
Tag der mündlichen Prüfung: 09.08.2007 
 
Diese Dissertation ist auf den Internetseiten der Hochschulbibliothek online verfügbar.  

  
Der präparative Teil dieser Arbeit wurde in der Zeit von Dezember 2003 bis März 2007 am 
Institut für Technische und Makromolekulare Chemie der Rheinisch-Westfälischen 
Technischen Hochschule Aachen unter Anleitung von Herrn Prof. Dr. Walter Leitner 
angefertigt.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Teile dieser Arbeit wurden bereits veröffentlicht: 
 
Raney Cobalt: An Effective and Recyclable Catalyst for the Pauson-Khand Reaction: J. L. 
Muller, A. Rickers, W. Leitner, Adv. Snth. Catal. 2007, 349, 287-291.  
 
Poly(ethylene glycol) stabilized Cobalt Nanoparticles as highly active and selective 
Catalysts for the Pauson-Khand Reaction: J. L. Muller, J. Klankermayer, W. Leitner, Chem. 
Commun. 2007, 1939-1941. 
 

  
Mein herzlicher Dank gilt meinem Doktorvater 
 Herrn Prof. Dr. Walter Leitner 
für das in mich gesetzte Vertrauen, die große Freiheit bei der Bearbeitung der 
Forschungsinhalte, die hervorragenden Arbeitsbedingungen sowie das Ermöglichen 
zahlreicher Konferenzbesuche.  
 
 
Herrn Prof. Dr. Marcel Liauw danke ich für die Übernahme des Korreferats.  
 
 
Ich bedanke mich bei Herrn Prof. Dr. Ulrich Simon für die Durchsicht meiner Arbeit sowie 
seiner Bereitschaft als dritter Prüfer zu fungieren.  
 
 
Des Weiteren möchte ich mich beim Luxemburgischen Forschungsministerium (Ministère 
de la Culture, de l'Enseignement Superieur et de la Recherche) für die finanzielle 
Unterstützung im Rahmen eines Stipendiums BFR 04-045 bedanken.  
 
 
 

   
i 
 
 
 
 
Inhaltsverzeichnis 
 
 
1 Einleitung 1 
 1.1 Nanopartikel…………………………………………………………………..1 
 1.1.1 Historische Entwicklung der Kolloidchemie sowie einige Definitionen... 1 
 1.1.2 Synthetische Methoden zur Darstellung von Nanopartikeln……………. 5 
 1.1.3 Lineare Polymere als Stabilisatoren für Nanopartikel…………………… 8 
 1.2  Metallnanopartikel in der Katalyse………………………………………… 11 
 1.2.1 Polymer-stabilisierte Nanopartikel als Hydrierkatalysatoren…………… 11 
 1.2.2 Weitere Nanopartikel katalysierte Reaktionen…………………………… 15 
 1.3  Motivation und Aufgabenstellung………………………………………….. 19 
 
2 Hauptteil  20 
 2.1  PEG-stabilisierte Rhodium-Nanopartikel und ihre Anwendung  
   in einem kontinuierlichen Prozess mit scCO2 als mobiler Phase……….20 
 2.1.1 Zielsetzung……………………………………………………………………20 
 2.1.2 Überkritische Fluide (SCF)…………………………………………………. 21 
 2.1.3 scCO2 als Lösungsmittel…………………………………………………….24 
 2.1.4 Festphasenkatalyse in SCFs………………………………………………. 25 
 2.1.5 PEG-stabilisierte Rhodium-Nanopartikel…………………………………..30 
 2.1.5.1 Allgemeine Eigenschaften von Poly(ethylen)glycol (PEG)………………30 
 2.1.5.2 Poly(ethylen)glycol (PEG) in der Katalyse……………………………….. 31 

   
ii 
 2.1.5.3 Darstellung von PEG-stabilisierten Rhodium-Nanopartikeln……………33 
 2.1.5.4 Hydrierung von Cyclohexen mit PEG-stabilisierten Rhodium- 
   Nanopartiklen…………………………………………………………………36 
 2.1.6 Immobilisierung von PEG-stabilisierten Rhodium-  
   Nanopartikeln auf Al2O3 (SPP-Katalysatoren)…………………………….38 
 2.1.7 Kontinuierliche Hydrierung mit scCO2 als mobile Phase………………..45 
 2.1.7.1 Aufbau einer Anlage zur kontinuierlichen Reaktionsführung 
   mit scCO2……………………………………………………………………..46 
 2.1.7.2 Kontinuierliche Hydrierung von Cyclohexen über SPP- 
   Katalysatoren mit scCO2 als mobile Phase……………………………….49 
 2.1.8 Zusammenfassung…………………………………………………………..54 
  
 2.2  PEG-stabilisierte Nanopartikel und ihre Anwendung in der  
   Pauson-Khand Reaktion…………………………………………………….55 
 2.2.1 Zielsetzung……………………………………………………………………55 
 2.2.2 Die Pauson-Khand Reaktion (PKR)………………………………………. 55 
 2.2.3 PEG-stabilisierte Cobalt-Nanopartikel und ihre Anwendung  
   in der PKR…………………………………………………………………… 60 
 2.2.3.1 Herstellung der PEG-stabilisierten Cobalt-Nanopartikel…………………60 
 2.2.3.2 Erste Testversuche und Optimierung der Reaktionsbedingungen…….. 62 
 2.2.3.3 Substratscreening sowie Recyclisierungsversuche für die PKR  
   mit PEG-stabilisierten Cobalt-Nanopartikeln………………………………67 
 2.2.3.4 Recyclisierungsversuche und Substratscreening für die PKR mit 
   PEG5000-stabilisierten Cobalt-Nanopartikel ..……………………………...69 
 2.2.4 Zusammenfassung………………………………………………………….. 74 
 
 2.3  Raney Cobalt als Katalysator für die Pauson-Khand Reaktion………… 75 
 2.3.1 Zielsetzung……………………………………………………………………75 
 2.3.2 Raney Cobalt………………………………………………………………… 75 

   
iii 
 2.3.3 Untersuchungen zur katalytisch aktiven Spezies in der  
   Raney Cobalt-katalysierten PKR………………………………………….. 79 
 2.3.4 Raney Cobalt katalysierte PKR in Wasser………………………………. 82 
 2.3.5 Zusammenfassung………………………………………………………….. 85 
 
3 Zusammenfassung und Ausblick 86 
 3.1  Gesamtkonzept im Rückblick……………………………………………… 86 
 3.2  Ergebnisse…………………………………………………………………… 87 
 3.3  Ausblick………………………………………………………………………. 89 
 
4 Experimenteller Teil 92 
 4.1  Anmerkungen zum präparativen Arbeiten…………………………………92 
 4.1.1 Arbeiten unter Schutzgas……………………………………………………92 
 4.1.2 Bereitstellen von Lösungsmitteln und Reagenzien……………………… 93 
  
 4.2  Anmerkungen zur Analytik…………………………………………………. 94 
 4.2.1 Geräte und Aufnahmetechniken……………………………………………94 
 4.2.2 Anmerkungen zu den analytischen Daten und zur Proben- 
   vorbereitung…………………………………………………………………. 95 
  
 4.3  Allgemeine Arbeitsvorschriften (AAV)…………………………………….. 98 
 4.4  Einzelbeschreibung der Versuche und analytische Daten……………... 108 
 4.4.1 Synthese von PEG5000(OMe)2……………………………………………... 108 
 4.4.2 Heterogenisierung der PEG1000-stabilisierten Rhodium-  
   Nanopartikel (SPP-B)………………………………………………………. 109 
 4.4.3 Heterogenisierung der PEG1000-stabilisierten Rhodium  
   Nanopartikel (SPP-C)………………………………………………………. 109 
 4.4.4 2-Allyl-2-propin-2-malonsäurediethylester (29)………………………….. 110 
 

   
iv 
 4.4.5 5-Oxo-3,3a,4,5-tetrahydro-1H-pentalene-2,2-dicarboxylsäure 
   diethylester (30)……………………………………………………………...112 
 4.4.6 2-Allyl-2-but-2-inylmalonsäurediethylester (32)…………………………..114 
 4.4.7 6-Methyl-5-oxo-3,3a,4,5-tetrahydro-1H-pentalene-2,2- 
   dicarboxylsäure-diethyl ester (33)………………………………………….115 
 4.4.8 2-Allyl-2-prop-2-inyl-propan-1,3-diol (34)………………………………….117 
 4.4.9 5,5-Bis-hydroxymethyl-4,5,6,6a-tetrahydro-1H-pentalen-2-on (35)…….118 
 4.4.10 2-Phenyl-3a,4,5,6,7,7a-hexahydro-4,7-methano-inden-1-on (38)………120 
 4.4.11 2-(3-Hydroxy-propyl)-3a,4,5,6,7,7a-hexahydro-4,7-methano-inden- 
   1-on (40)……………………………………………………………………… 122 
 4.4.12 2-Propyl-3a,4,5,6,7,7a-hexahydro-4,7-methano-inden-1-on (42)……… 124 
 4.4.13 2-Hexyl-3a,4,5,6,7,7a-hexahydro-4,7-methano-inden-1-on (44)………. 126 
 4.4.14 5-Oxo-3,3a,4,5-tetrahydro-1H-pentalene-2-carboxylsäure  
   ethyl ester (31)………………………………………………………………. 127 
 4.4.15 6-Methyl-5-oxo-3,3a,4,5-tetrahydro-1H-pentalene-2-carboxylsäure 
   ethyl ester (46)………………………………………………………………. 128  
  
5 Literaturverzeichnis 130 
 
A Charakterisierunsmethoden 140 
 A.1  Oberflächenbestimmung mit Hilfe der N2-Adsorption…………………… 140 
 A.2  Thermogravimetrie (TG)……………………………………………………. 143 
 A.3  Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)…………………………….. 143 
 
B Katalysatorbezeichnungen 146 
C Abkürzungsverzeichnis 147 
D Korrelation der Versuche mit dem Laborjournal 150 
E Beschreibung der Hochdruckautoklaven 156 
F Danksagung 159 
G Lebenslauf 161 

1 Einleitung 
 
1
 
 
 
 
1 Einleitung 
 
 
1.1   Nanopartikel  
 
1.1.1 Historische Entwicklung der Kolloidchemie sowie einige Definitionen 
 
Das Wort Kolloid (Griech. der Leim) wurde von T. Graham erstmals im Jahr 1861 für eine 
Gruppe von Substanzen geprägt, welche mit Leim vergleichbare Eigenschaften besitzen.1 
Er beobachtete, dass seine als Kolloide bezeichneten Stoffe sehr viel kleinere 
Diffusionsgeschwindigkeiten besitzen als etwa anorganische Salze. Zum Unterschied 
gegenüber echten Lösungen nannte er kolloidale Lösungen Sole.2  
 
Sole haben sowohl Ähnlichkeiten mit echten Lösungen als auch mit Suspensionen, besitzen 
aber darüber hinaus Eigenschaften, die bei keinem dieser beiden auftreten. Heutzutage 
versteht man unter einem Kolloid organische und anorganische Teilchen in der 
Größenordnung von 1 nm bis zu 1 µm. Es stellte sich also die Frage ob kolloide Systeme 
von homogener oder heterogener Natur sind. W. Ostwald definierte, dass kolloide Systeme 
zwischen Lösungen und Suspensionen anzusiedeln sind. 3 Kolloide sind demnach 
besonders fein zerteilte Objekte die sich in ihrer Struktur nicht von den bekannten 
makroskopischen Körpern zu unterscheiden brauchen. Die Kleinheit ihrer Partikel verleiht 
ihnen jedoch Eigenschaften welche sich den physikalisch-chemischen Eigenschaften von 
Molekülen schon weitgehend nähern. Somit können Kolloide auch löslich sein und sich 
deshalb homogen verhalten. M. Faraday postulierte bereits 1857, dass die farbliche 
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Änderung eines Lichtstrahls welcher durch eine wässrige Goldlösungen hindurchgeleitet 
wird, durch das Vorhandensein diskreter kleiner Teilchen aus elementarem Gold 
hervorgerufen wird. 4, 5 Im Rahmen dieser Arbeit wurden ausschließlich metallische Kolloide 
verwendet, welche des Weiteren wie allgemein üblich als Nanopartikel bezeichnet werden.  
 
Während Versuchen zur Adsorbtion von Stoffen an Kieselgelen setzte W. Ostwald die 
Oberfläche eines Körpers in Funktion zu seinem Volumen. Für ein kubisches Partikel der 
Kantenlänge (L) ergibt sich die Oberfläche (A) aus: A = 6 L2.  Halbiert man die Kantenlänge 
des Würfels so ergibt sich für jeden der acht neu entstandenen Würfel eine Oberfläche von: 
A = 6 (L/2)2, die Gesamtoberfläche aller neu entstandenen Würfel steigt jedoch um 4 [6 
(L/2)2]. Die Anzahl der Oberflächenaktiven Atome ist somit stark abhängig von der Größe 
des entsprechenden Partikels (Abbildung 1.1).  
 
1 ⁄ 8
1 ⁄ 8
N = 4096
n = 1352
N = 4096
n = 2368
N = 4096
n = 3584
 
 
Abbildung 1.1:  Statistisches Modell der Zerteilung eines Quaders mit einer Kantenlänge 
von 16 Atomen. (N: Gesamtzahl der Atome, n: Anzahl der 
Oberflächenatome). 6a 
 
In Bezug auf die Übergangsmetallkatalyse mit Nanopartikeln kann festgestellt werden, dass 
die katalytische Aktivität eines Systems oft mit dem Zerteilungsgrad des Katalysators 
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korreliert. Mit zunehmender Anzahl der Oberflächenatome, steigt jedoch auch die Gefahr 
dass die Nanopartikel wieder zu größeren Partikeln aggregieren. Um dem 
entgegenzuwirken, hat es sich bewährt die Oberflächenatome der Nanopartikel, durch 
Adsorbtion von Stabilisatoren elektrostatisch oder sterisch so zu manipulieren, dass ein 
Partikelwachstum unterbunden wird. Zur Stabilisierung können das Lösungsmittel selbst 
(z.B. organische Lösungsmittel wie Aceton und DMF 7, Thiole 8, 9 ) Ionische Flüssigkeiten 10, 
sowie niedrigmolekulare Stabilisatoren 11 oder Polymere und Dendrimere 6b herangezogen 
werden.  
 
Unter einer elektrostatischen Stabilisierung versteht man die Adsorbtion von Ladungen an 
der Oberfläche der Nanopartikel. Diese haben zur Folge, dass die interpartikulären Van der 
Waals Anziehungskräfte ab einem bestimmten Abstand der Partikel zueinander durch eine 
entgegen gerichtete Abstoßung kompensiert werden (Abbildung 1.2). 
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Abbildung 1.2:  Elektrostatische Stabilisierung von Nanopartikeln sowie das daraus 
resultierende Energieprofil. 6b 
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Als Beispiele seien hier die von J. Turkevich intensiv untersuchten Natriumcitrat 
stabilisierten Goldnanopartikel, 5, 11 sowie die von H. Bönnemann dargestellten und mit Hilfe 
von Ammoniumsalzen stabilisierten Boranat modifizierten Übergangsmetallnanopartikel 
genannt. 12 
 
Bei der Verwendung von Polymeren als Stabilisatoren spielen hingegen hauptsächlich 
sterische Effekte eine Rolle, zudem sind diese Kolloide meist sowohl in wässrigen als auch 
organischen Reaktionsmedien einsetzbar. 13 Hieraus folgt, dass ein effektiver Stabilisator 
nicht nur in der Lage sein muss, an das Metallpartikel zu koordinieren, sondern dieser muss 
auch vom Lösungsmittel gelöst werden können. Man unterscheidet bei der Stabilisierung 
zwischen dem Entropischen Effekt und dem Osmotischen Effekt (Abbildung 1.3). Nähern 
sich zwei Nanopartikel, auf deren Oberfläche sich adsorbierte Polymere befinden, so kann 
dies ab einem bestimmten Abstand dazu führen, dass sich diese infolge eines Verhakens 
der Polymerketten ineinander nicht mehr frei bewegen können. Dies hat eine Abnahme der 
Entropie des Systems zur Folge und geht somit mit einer Steigerung der freien Energie 
einher. Beim Osmotischen Effekt geht man von einer Erhöhung der 
Stabilisatorkonzentration zwischen zwei sich nähernden Partikeln aus. Infolge des 
resultierenden osmotischen Drucks, entfernen sich die Partikel wieder soweit voneinander 
bis sich das System durch den Konzentrationsausgleich stabilisiert hat.  Die Wahl eines 
geeigneten Stabilisators hängt somit von einer Vielzahl von Faktoren ab. Unter anderem 
seien hier genannt: die Löslichkeit des Metallprecursors im Stabilisator, das gewünschte 
Reaktionsmedium, sowie die Fähigkeit des Stabilisators die Metallnanopartikel effektiv zu 
koordinieren (Siehe auch Kapitel 1.2.1). 
 
Um die Fähigkeit unterschiedlicher Polymere Nanopartikel effektiv zu stabilisieren, 
vergleichen zu können führte R. Zsigmondy schon 1901 die sogenannte "gold number"  
ein. 14 Diese definiert die Menge an Polymer welche benötigt wird um einen Farbumschlag 
bei Zugabe von 1 mL einer wässrigen 10% NaCl-Lösung zu 100 mL einer standardisierten 
Goldlösung zu verhindern. H. Thiele definierte in den sechziger Jahren des letzten 
Jahrhunderts, den "protective value". 15 Dieser ist ähnlich definiert wie die „gold number“ und 
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gibt an wie viel Gramm eines standardisierten Goldsols (Konzentration: 50 mg L-1) effektiv 
durch 1 Gramm des entsprechenden Polymers gegen Ausfällung durch Zugabe einer 1% 
NaCl-Lösung stabilisiert werden. Als Beispiel sei hier Gelatine genannt, welche einen 
"protective value" von 90 hat. Dieser besagt, dass 90 g des entsprechenden Goldsol mit 1g 
Gelatine effektiv gegen Ausfällung stabilisiert werden können. 
 
A) Entropischer Effekt
B) Osmotischer Effekt  
 
Abbildung 1.3:  Wechselwirkungen zwischen Polymer-stabilisierten Nanopartikeln. 6b 
 
 
1.1.2 Synthetische Methoden zur Darstellung von Nanopartikeln 
 
Die Darstellungsmethoden für Nanopartikel sind so vielfältig wie ihre Anwendungen. Hier 
seien nur kurz die wichtigsten synthetischen Methoden erwähnt. In Bezug auf die 
Verwendung der Nanopartikel in der Übergangsmetallkatalyse kommt meist die thermische 
oder reduktive Zersetzung von entsprechenden Precursoren wie metallorganischen 
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Verbindungen oder Metallsalzen zur Anwendung. 6b Nanopartikel können aber auch durch 
die elektrochemische Zersetzung einer Anode 7, 16 (Abbildung 1.4), durch photolytisches 17 
oder radiolytisches 18 Ausfällen aus einer Precursor Lösung, sowie durch Kondensation von 
Metalldämpfen in einem inerten organischen Lösungsmittel 19 dargestellt werden. 
 
Zur Reduktion von Metallsalzen kann das Lösungsmittel selbst herangezogen werden. 
Hierzu kommt meist ein leicht zu oxidierender primärer Alkohol, in welchem ebenfalls der 
Stabilisator gelöst ist, zum Einsatz (siehe auch Kapitel 1.1.3). Bei Verwendung eines 
wässrigen Systems hingegen muss ein separates Reduktionsmittel zugegeben oder eine 
reduzierende Spezies in situ gebildet werden. Ein Beispiel sind die in Kapitel 1.1.1 
genannten, mit Natriumcitrat stabilisierten Goldnanopartikel, bei welchen in situ gebildetes 
Acetondicarboxylat als reduzierende Spezies wirkt. 11  
 
Bei der elektrochemischen Zersetzung einer Anode, geschieht die Stabilisierung der sich an 
der Kathode bildenden Nanopartikel durch den Elektrolyten selbst (z.B. 
Tetraoctylammoniumbromid in CH3CN / THF). Die Partikelgröße kann durch Anlegen 
unterschiedlicher Spannungen definiert eingestellt werden (Abbildung 1.4). 16 Beim Anlegen 
einer hohen Potentialdifferenz zwischen den Elektroden werden vorzugsweise kleine 
Partikel gebildet, bei Anlegen einer geringeren Spannung sind die Nanopartikel größer.  
 
 
 
Abbildung 1.4:  Herstellung stabilisierter Nanopartikel durch die elektrochemische 
Zersetzung einer Anode. 16 
Metall Kationen 
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Die photolytische Zersetzung von Silberbromid, durch Einstrahlen von Licht im Rahmen der 
photographischen Entwicklung von Bildern ist gut bekannt und hat eine weit 
zurückreichende Geschichte. In den letzten zwanzig Jahren wurde hauptsächlich um die 
Gruppe von A. Henglein mit Hilfe dieser Methode eine Fülle von Nanopartikeln aus 
photolabilen Komplexen verschiedener Metalle, wie Cadmium 20, Thallium 21 und Blei 22 
sowie unterschiedlicher Übergangsmetalle dargestellt. Die Radiolyse unterscheidet sich von 
der Photolyse durch die Verwendung elektromagnetischer Strahlung einer höher 
energetischen Energie. 18 Die reduzierende Spezies entsteht hier durch Wechselwirkung mit 
einer ionisierenden Strahlung im Zusammenspiel von Lösungsmittel und gelöstem Stoff. Bei 
wässrigen Lösungen sind das solvatisierte Elektronen. Diese können das Metallion direkt 
reduzieren, oder indirekt indem sie mit dem Lösungsmittel sekundäre Radikale bilden, 
welche anschließend das Metallion reduzieren. Ein Vorteil dieser Methode ist die Tatsache, 
dass innerhalb eines sehr kurzen Zeitraums sehr viele, homogen verteilte Metallkeime 
entstehen. Dies ist eine Voraussetzung für die Darstellung hoch dispers verteilter 
Nanopartikel. 
 
Die Synthese von Nanopartikeln durch Kondensation eines Metalldampfes in einem 
organischen Lösungsmittel wurde erstmals von S. Roginski und A. Schalnikoff 1927 
beschrieben. 23 Hierzu wurden Metalldämpfe von relativ flüchtigen Metallen, wie Cadmium, 
Blei und Thallium zusammen mit den Dämpfen von  Benzol oder Toluol an einem Kühler 
auskondensiert. Durch Erwärmen der gefrorenen Matrix erhielt man die entsprechenden 
Organosole. Heutzutage gibt es eine Fülle von Veröffentlichungen welche sich mit dieser 
Synthesemöglichkeit beschäftigen. Als Beispiel sei hier die Gruppe um K. Klabunde 
genannt, welche z.B. durch die Kokondensation von Palladium oder Gold mit Aceton stark 
gefärbte kolloidale Suspensionen des entsprechenden Metalls mit einer 
Partikelgrössenverteilung von 4-9 nm erhielt. Die Kolloide sind über mehrere Monate stabil. 
Anschließend kann durch einfaches Entfernen des Lösungsmittels wieder elementares 
Metall zurückerhalten werden,  welches sich als feiner Film absetzt. 24, 25  
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1.1.3 Lineare Polymere als Stabilisatoren für Nanopartikel  
 
Zu Beginn des zwanzigsten Jahrhunderts wurden hauptsächlich natürlich vorkommende 
Polymere wie Gelatine und Dextrine als Stabilisatoren für Nanopartikel in wässrigen 
Lösungen verwendet. 6a-b Anfangs konnten jedoch mit diesen kolloidalen Dispersionen keine 
reproduzierbaren katalytischen Aktivitäten erhalten werden. Dies änderte sich durch die 
Verwendung von synthetischen Polymeren und es konnten erstmals Nanopartikel mit 
reproduzierbaren katalytischen Eigenschaften dargestellt werden. 26 Das erste 
literaturbekannte Beispiel einer effektiven Stabilisierung von Nanopartikeln mit 
synthetischen Polymeren sind die von F. Nord berichteten Poly(vinylalkohol) (PVA)- und 
Poly(acrylsäure) (PAA)- stabilisierten Palladium und Platin Nanopartikel, welche durch 
Reduktion der entsprechenden Lösungen von Übergangsmetallhydroxiden in einem 
Alkohol/H2O-Gemisch mit Wasserstoff dargestellt wurden. 27  
 
Um die Löslichkeit der Nanopartikel auch für organische Lösungsmittel zu erhöhen, wurden 
ebenfalls Methacrylmethylsäureester (MMA)- und Polyacrylsäuremethylester (PAME)-
stabilisierte Nanopartikel hergestellt, welche anschließend in der Hydrierung ungesättigter 
Öle getestet wurden. Eine genaue Vorstellung über die Art der Stabilisierung hatte man zu 
diesem Zeitpunkt noch nicht. Heller postulierte 1960 erstmals an Poly(ethylen)glycol (PEG) 
stabilisierten wässrigen Goldsolen, welche nach der Vorschrift von M. Faraday 4 hergestellt 
wurden, dass es sich hierbei ausschließlich um eine sterische Stabilisierung handelt. Diese 
wird durch Adsorption einer oder mehrerer Einheiten der PEG-Moleküle an der Oberfläche 
der Nanopartikel erreicht. Es konnte gezeigt werden, dass die Stabilisierung mit 
zunehmender Konzentration des PEG, sowie mit steigender molekularer Masse (600-9000) 
der verwendeten PEGs effektiver wurde.13                                                                                          
 
Die Darstellung von Rhodium Nanopartikeln, durch Reduktion einer Metallorganischen 
Vorstufe mit Wasserstoff, in Gegenwart von phosphonierten Poly(phenylsiloxanen) wurde 
erstmals 1977 von M. Bartholin  beschrieben. 28, 29 Hirai et al. berichteten ein Jahr später 
1 Einleitung 
 
9
über die Darstellung von stabilisierten Nanopartikeln der achten Nebengruppe durch 
Reduktion der entsprechenden Metallsalze, in Gegenwart von verschiedenen Polymeren 
(PVA, PVP, PVME, PEG). 30, 31, 32 Hierzu wurden die Metallsalze in Mischungen aus Alkohol 
und Wasser und dem entsprechenden Polymer unter Erhitzen zersetzt. Die mittlere 
Partikelgröße nahm mit zunehmender Fähigkeit des verwendeten Polymers die 
entsprechenden Partikel effektiv zu stabilisieren ab. Hierzu konnte allgemein festgestellt 
werden, dass lineare Polymere die entsprechenden Nanopartikel besser stabilisieren als 
ihre verzweigten Analoga. Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass effektive 
Stabilisatoren die Fähigkeit haben die Metallionen während der Reduktion zu komplexieren. 
Ist diese Komplexierung jedoch zu stark, kommt es nicht zu einer Reduktion des 
Metallprecursors zu den gewünschten Nanopartikeln. Pseudo-Kronenether Strukturen 
zwischen PEG und Übergangsmetall-kationen, bei welchen das PEG-Molekül über seine 
Sauerstoffatome an das Metall koordiniert, wurden auch von L. Longenberger 33, T. 
Bormann 34 sowie D. Chen 35 angenommen und konnten von E. Staunton 36 an ZnCL2/PEG 
Komplexen nachgewiesen werden (siehe auch Kapitel 2.1.5.1, Seite 31). Erstaunlicherweise 
gelang die Darstellung von PEG450-stabilisierten Rhodium Nanopartikeln aus RhCl3 • n H2O 
unter den gegebenen Reaktionsbedingungen nicht. Stattdessen kam es zu einer Ausfällung 
von schwarzem metallischem Rhodium. 32 
 
In den 80er Jahren synthetisierten Bayer et al. PVP- und Poly(ethylenimin) (PEI)-stabilisierte 
Rhodium, Palladium, Platin und Nickel Komplexe, welche in der Hydrierung 
unterschiedlicher Substrate getestet werden sollten. Im Rahmen dieser Untersuchungen 
konnte gezeigt werden, dass sich bereits vor der eigentlichen Reaktion unter H2 Atmosphäre 
Nanopartikel bildeten. 37  
 
Lercher et al. konnten Poly(-2-vinylpyrrolidone) (P2VP)- und Poly(-2-ethoxazoline) (POX)- 
stabilisierte Rhodiumsole herstellen, welche für Hydrierungsreaktionen in Wasser zum 
Einsatz kamen. 38 Mit Hilfe von 13C NMR Spektren gelang es den Autoren erstmals eine 
Wechselwirkung zwischen dem Rh3+ Metallkation und dem Stabilisator P2VP 
nachzuweisen. Außerdem wurde der Einfluss des verwendeten Reduktionsmittels auf die 
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Größenverteilung der gebildeten Partikel mit Hilfe von Elektronenmikroskopischen 
Aufnahmen (TEM: transition electron microscope) untersucht. Als Reduktionsmittel kamen 
verschiedene Alkohole sowie Wasserstoff zum Einsatz. Mit Ausnahme von Methanol konnte 
ein Zusammenhang zwischen der Größe der gebildeten Nanopartikel und der molekularen 
Masse (Mw)  des verwendeten Reduktionsmittels hergestellt werden. Mit steigender 
Molmasse des reduzierenden Alkohols, sinkt dessen Reduktionspotential und somit sinkt 
auch die Reduktionsgeschwindigkeit. Infolge dessen erhöht sich die Wahrscheinlichkeit, 
dass es zu einem Partikelwachstum infolge einer Anlagerung von Metallionen an die frisch 
entstandenen Keime kommt. Die Größe der gebildeten Nanopartikel (siehe Tabelle 1.1) 
nimmt zu. 39 Die kleinsten Nanopartikel (1.3 ± 0.7 nm) konnten bei Verwendung von 
Wasserstoff als Reduktionsmittel erhalten werden. Anhand von EXAFS- (extended x-ray 
absorption fine structure) Messungen konnte gezeigt werden, dass die bei Verwendung von 
Methanol gebildeten großen Partikel durch Aggregation von kleineren Partikeln entstanden 
sind. 
 
Tabelle 1.1: Partikelgrössen für Rhodium in Abhängigkeit des verwendeten 
Reduktiosnmittels. 
 
Stabilisierte Nanopartikel Reduktionsmittel Partikelgrösse [nm] 
Rh/PVP in H2O H2 1.3 ± 0.7 
Rh/PVP in MeOH Methanol 3.5 ± 0.5 a 
Rh/PVP in EtOH Ethanol 2.3 ± 0.8 
Rh/PVP in PrOH 1-Propanol 2.5 ± 0.7 
Rh/PVP in BuOH 1-Butanol 3.3 ± 0.6 
 a Entstanden durch Aggregation.  
 
Dieses Ergebnis zeigt, dass eine effektive Stabilisierung von Nanopartikeln in Lösung nicht 
nur vom Stabilisator selbst sondern auch vom Lösungsmittel abhängig ist. Ist dieses ein 
sehr gutes Lösungsmittel für den Stabilisator, so können die Wechselwirkungen der 
funktionellen Gruppen mit dem Lösungsmittel stärker werden als mit der Metalloberfläche 
und infolge dessen kann eine effektive Stabilisierung nicht mehr gewährleistet werden. 
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1.2 Metallnanopartikel in der Katalyse  
 
1.2.1 Polymer-stabilisierte Nanopartikel als Hydrierkatalysatoren 
 
Die heterogen katalysierte Hydrierung von ungesättigten organischen Verbindungen an der 
Oberfläche von geeigneten Metallen verläuft meistens reibungslos. Somit ist es nicht 
verwunderlich, dass sich eine Vielzahl von kolloidalen Dispersionen auf Basis von 
unterschiedlichen Metallen und Stabilisatoren als gute Hydrierkatalysatoren beweisen. 
Polymer-stabilisierte Nanopartikel sind seit längerem als gute Hydrierkatalysatoren bekannt. 
PVA- und Poly(vinylacetate)- stabilisierte Platin, 27  Palladium, 27, 40, 41 Rhodium 42 und 
Iridium 43 Nanopartikel wurden bereits zwischen 1940 und 1950 erfolgreich als 
Katalysatoren in der Hydrierung von Olefinen und der Reduktion von Nitrogruppen getestet. 
Die Nanopartikel wurden typischerweise in Gegenwart der oben erwähnten Polymere durch 
Reduktion der entsprechenden Metallhydroxide mit H2 in einer wässrigen alkoholischen 
Lösung dargestellt.  
 
Die von H. Hirai dargestellten PVA-stabilisierten Nanopartikel unterschiedlicher 
Übergangsmetalle wurden in der Hydrierung von Cyclohexen zu Cyclohexan getestet. 30, 
31, 32 Die katalytische Aktivität nahm in Abhängigkeit zum Metall wie folgt ab: Rh >> Os > Pd 
> Pt > Ir. Sie waren jedoch allgemein aktiver als frühere vergleichbare Systeme, was auf 
ihre geringe Größe und somit auf eine höhere Anzahl von Oberflächenatomen zurückgeführt 
wurde. In der Hydrierung von Cyclohexen waren die PVA-stabilisierten Rhodium 
Nanopartikel 2.6 mal aktiver als die von F. Nord 42 beschriebenen Nanopartikel und 4.6 mal 
aktiver als Rhodium auf Kohle. 31 PVP-stabilisierte Nanopartikel wurden ebenfalls erfolgreich 
in der Hydrierung von internen und cyclischen Olefinen getestet. Auch hier stieg die 
katalytische Aktivität des Systems mit kleiner werdender Partikelgröße. Die Autoren 
erklärten dies mit einer geringeren sterischen Hinderung verzweigter interner Olefine an der 
Katalysatoroberfläche bei Verwendung kleiner Partikel. 31 Aber nicht nur die Partikelgröße 
ist entscheidend für die Katalysatoraktivität, sondern auch der Stabilisator selbst. Es konnte 
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gezeigt werden, dass für ein Rh-PMVE-MeOH/H2O System trotz einer Partiklegrösse von 
4.3 nm die höchste Aktivität in der Hydrierung von endständigen Olefinen erreicht wurde. Im 
Vergleich dazu lagen die Partikelgrößen des weniger aktiven Referenzsystems Rh-PVP 
zwischen 3.4 und 0.9 nm. 31, 32 Die Diffusionsgeschwindigkeit des Substrates in der 
Polymerschicht, welche den Katalysator umgibt, scheint also ebenfalls entscheidend für die 
Aktivität des Systems zu sein. Der mit einer sterischen Hinderung am aktiven Zentrum 
einhergehende Aktivitätsverlust kann jedoch auch von Vorteil sein, bedenkt man die damit 
verbundene Möglichkeit einer Steigerung der Produktselektivität.  
 
In MeOH/NaOH dispergierte PVP-stabilisierte Pd-Nanopartikel wurden mit hoher Selektivität 
in der Hydrierung von Linolsäuremethylester, Cyclopentadien und 1,3- oder 1,5-
Cyclooctadien eingesetzt. Hierbei konnte selektiv eine von zwei Doppelbindungen hydriert 
werden. 31  
 
Um die Polymer stabilisierten Nanopartikel besser von den Reaktionslösungen trennen zu 
können wurden von Toshima et al. Polymethylacrylat-vinylpyrrolidin P(MA-VP)-stabilisierte 
Rhodium Nanopartikel auf N-(2-Aminoethyl)-substituierte Polyacrylamide immobilisiert und 
ebenfalls in der Hydrierung unterschiedlicher Olefine getestet. 44 Der Stabilisator bildet bei 
der Immobilisierung eine kovalente Amidbindung mit der Trägersubstanz aus (Abbildung 
1.5) 
CH3CO2NH2Träger
Träger NH
O
+ CH3OH
 
 
Abbildung 1.5:  Kovalente Immobilisierung von Polymer stabilisierten Nanopartikeln durch 
Ausbildung einer Amidbindung mit dem Trägermaterial.  
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Diese Materialien konnten durch einfaches Abfiltrieren von der Reaktionslösung getrennt 
und mehrmals ohne Aktivitätsverlust wieder verwendet werden. Die Aktivität dieses Systems 
war jedoch geringer als die Aktivität der nicht immobilisierten Nanopartikel. 
 
Auch SiO2 wurde als Trägermaterial sowohl für PVP-stabilisierte Pt- und Rh-Nanopartikel 
als auch für PVA-stabilisierte Pd-Nanopartikel getestet. 45 Im Gegensatz zu dem oben 
beschriebenen System handelt es sich hier nicht um eine kovalente Bindung des 
Stabilisators an die Trägeroberfläche, sondern die Wechselwirkungen beruhen allein auf 
elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen Polymer und SiO2-Oberfläche. Hierfür wurde 
eine wässrige Suspension des Trägermaterials mit Ameisensäure versetzt und 
anschließend mit einer wässrigen Lösung des entsprechenden Kolloids vermischt. Nach 
halbstündigem Rühren wird die wässrige Phase am HV abgezogen und es verbleibt das 
frisch imprägnierte SiO2. Durch das Ansäuern der wässrigen Suspension des 
Trägermaterials werden dessen aktive Zentren (OH-Gruppen) an der Oberfläche protoniert 
und können somit stärkere Wasserstoffbrückenbindungen oder ionische Wechselwirkungen 
mit dem absorbierten Polymer ausüben. Auch diese Materialien wurden in der Hydrierung 
von Cyclohexen als Modellreaktion getestet. Auch hier zeigte sich eine Abnahme der 
Aktivität des immobilisierten Katalysators im Vergleich zu den Solen.  
 
Die enantioselektive Hydrierung von prochiralen Ausgangsverbindungen mit Hilfe von chiral 
modifizierten Nanopartikeln wurde ebenfalls beschrieben. Bis zum heutigen Zeitpunkt gibt 
es jedoch nach unserem Kenntnisstand noch kein Literatur bekanntes Beispiel, welches 
sich auf chirale Polymere als Stabilisator sowie als Induktionsquelle für die chirale 
Information bezieht. Die im Folgenden diskutierten Systeme verwenden dazu 
enantiomerenreine Alkaloide. Trotzdem seien sie aus Gründen der Vollständigkeit hier 
vorgestellt.  
 
Bönnemann et al. konnten 1996 die enantioselektive Hydrierung von 2-
Oxopropansäureethylester (Ethylpyruvat) 1 zu (R)-Ethylacetat 2 über Dihydrocinchonidine 
(DHCin)-stabilisierte Platin-Nanopartikel mit bis zu 76 % ee (enantiomeric excess) bei 
vollständigem Umsatz realisieren (Schema 1.1). 46 Die (DHCin)-stabilisierten Pt-
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Nanopartikel konnten auf Aktivkohle immobilisiert werden und zeigen ähnliche Aktivitäten 
und Enantioselektivitäten (ee: 97%) wie sie für modifizierte konventionelle 
Heterogenkatalysatoren berichtet werden. 47 Ein Jahr später konnte J. Köhler zeigen, dass 
die nach Vorschrift von Hirai et al. 32 dargestellten PVP-stabilisierte Pt-Nanopartikel bei 
Zugabe von (DHCin), ebenfalls Enantiomerenüberschüsse von bis zu 33 % in der 
asymmetrischen Hydrierung von Ethylpyruvat 1 lieferten. 48 
 
OO
O
O O
OH
Pt* Nanopartikel
H2
1 2
 
Schema 1.1: Enantioselektive Hydrierung mit (DHCin)-stabilisierten Pt Nanopartikeln. 
 
Für die in diesem Abschnitt vorgestellten durch Nanopartikel katalysierten 
Hydrierungsreaktionen scheint sich der Reaktionsmechanismus nicht vom Mechanismus an 
den Metalloberflächen klassischer heterogener Katalysatoren zu unterscheiden. Im 
Gegensatz dazu ist die Rolle von metallischen Nanopartikeln bei der Katalyse von C-C 
Knüpfungsreaktionen wie z.B. Heck-, Suzuki- oder Pauson-Khand-Reaktionen nicht, oder 
nur unzureichend definiert. Mögliche Reaktionsmechanismen schließen die Bildung einer 
homogen gelösten katalytisch aktiven Spezies unter Reaktionsbedingungen ebenso ein wie 
die klassische Vorstellung, dass sich diese an der Oberfläche der Nanopartikel bildet. 49, 
50, 51 
 
Zumindest in Bezug auf die Palladium katalysierte Heck Reaktion deuten die Ergebnisse 
zum heutigen Zeitpunkt immer mehr auf eine unter Reaktionsbedingungen homogen gelöste 
katalytisch aktive Spezies hin, welche in einem ersten Reaktionsschritt unter Ausbildung 
eines anionischen Komplexes mit dem Arylhalogenid reagiert.  52 Hierbei dienen die 
Palladium Nanopartikel quasi als Reservoir für die sich unter Reaktionsbedingung bildende 
katalytisch aktive Spezies. Umgekehrt gibt es auch immer mehr Beispiele wo die Aktivität 
augenscheinlich homogen katalysierter Reaktionen auf das Vorhandensein von 
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Nanopartikeln zurückgeführt werden könnte. 53 Dies gilt besonders dann, wenn die 
Reaktionsbedingungen ein Reduzieren der metallorganischen Spezies zulassen. Als 
Beispiel sei hier die erst kürzlich von H. Bönnenmann und Z. Jin berichtete Bildung von 
Rhodium Nanopartikeln genannt, welche aus PEG-PPh2-Komplexen während der 
Hydroformylierung von 1-Octen entstanden. 54 Zwar gelang es den Autoren nicht, die 
katalytisch aktive Spezies vollständig zu definieren, jedoch konnten sie zwei anfangs 
unterschiedliche katalytische Systeme (homogen und heterogen) vergleichend untersuchen. 
Dabei konnte festgestellt werden, dass sich diese gleich verhalten, was auf eine 
gemeinsame katalytische Spezies hindeutet. 
 
 
1.2.2 Weitere Nanopartikel katalysierte Reaktionen 
 
Wie in Kapitel 1.2.1 bereits erwähnt wurde, verläuft die Pd-Nanopartikel katalysierte Heck 
Reaktion nach heutigem Kenntnisstand mit großer Wahrscheinlichkeit über eine unter 
Reaktionsbedingungen homogen gelöste Spezies. 52 Trotzdem seien hier einige Arbeiten 
auf diesem Gebiet genannt. Ein sehr ausführlicher Übersichtsartikel über diese doch sehr 
komplexe Thematik wurde erst kürzlich von C. W. Jones veröffentlicht, und es sei an dieser 
Stelle darauf verwiesen. 51 
 
M. Reetz und G. Lohmar konnten 1996 erstmals anhand von Propylencarbonat (PC)-
stabilisierten Pd-Nanopartikeln zeigen, dass diese Materialien aktive Katalysatoren für die 
Heck Reaktion sind. 55 Die Nanopartikel konnten sowohl durch die elektrochemische 
Zersetzung einer Anode hergestellt werden (siehe Abbildung 1.4, Kapitel 1.1.2), als auch 
durch thermische Zersetzung von Pd(O2CMe)2 in PC. Die Autoren legten sich aber schon 
damals nicht eindeutig auf einen möglichen Katalysezyklus fest, sondern verwiesen nur 
darauf dass dieser wahrscheinlich eher heterogener Natur sei. Die besten Umsätze wurden 
für NO2 aktivierte Arylbromide erzielt (Schema 1.2). 
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R
X
R
T: 130-160°C; 5-65h.
+
Umsatz: 40-97%
X: Cl; Br
R: H; MeCO; NO2
3.5 mol% Pd-Nanopartikel
3
4 5
 
Schema 1.2: Heck Reaktion mit PC-stabilisierten Pd Nanopartikeln. 
 
Auch PVP-stabilisierte Pd-Nanopartikel konnten erfolgreich in der Heck Reaktion von p-
Brom-Benzaldehyd und Butyl-Acrylsäureester eingesetzt werden. 56 Die PVP-stabilisierten 
Nanopartikel konnten durch H2-Reduktion von Pd(dba)2 in Methylenchlorid (CH2Cl2) 
gelöstem PVP dargestellt werden. Im direkten Vergleich von Precursor und Nanopartikel 
erwiesen sich diese als wesentlich aktiver als das unmodifizierte Pd(dba)2. Dieses Ergebnis 
verdeutlicht, dass unabhängig von der katalytisch aktiven Spezies die Zugabe eines 
Stabilisators, welcher sowohl eine homogene als auch eine heterogene Spezies zu 
stabilisieren vermag, von Vorteil für die Aktivität des Systems sein kann.  
 
PEG-stabilisierte Fe-Nanopartikel wurden erst kürzlich von Bedford et al. als Katalysatoren 
für die C-C Kupplung von halogenierten Alkyverbindungen 6 mit Aryl-Grignard-
Verbindungen 7 getestet (Schema 1.3). 57 Die Nanopartikel wurden entweder in situ oder 
isoliert durch Reduktion von FeCl3 in PEG/Et2O mit 4-MeC6H4MgBr 7 dargestellt.  
 
Br MgBr+
PEG14000-stab. 
Fe-Nanopartikel;
5 mol%.
Et2O; 0.5 h.; 38°C.
Ausbeute: 78%
6 7 8
 
Schema 1.3: PEG-stabilisierte Fe-Nanopartikel als Katalysator für C-C Kupplungs-
reaktionen von Alkylhalogeniden mit Grignard Reagenzien. 
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TEM Untersuchungen belegten, dass die Fe-Nanopartikel 7–13 nm groß sind. Außerdem 
konnte gezeigt werden dass ein PEG/Fe Verhältnis von maximal 2.5 ausschlaggebend für 
die Aktivität des Systems ist. Interessanterweise hatte die Zugabe von Quecksilber jedoch 
keinen Einfluss auf die Aktivität des Katalysators. 58 Dies kann als Hinweis auf die Bildung 
einer homogen gelösten katalytisch aktiven Spezies unter Reaktionsbedingungen gedeutet 
werden.  
 
In unserem Arbeitskreis konnten PEG1000-stabilisierte Pd-Nanopartikel synthetisiert werden, 
welche erfolgreich in der aeroben Oxidation von β–ungesättigten Alkoholen zu den 
entsprechenden Aldehyden oder Ketonen eingesetzt wurden (Schema 1.4). 59 Als 
Reaktionsmedium diente scCO2 (siehe Kapitel 2.1.2 und 2.1.3), das eine zweiphasige 
kontinuierliche Reaktionsführung sowie die sichere Handhabung von molekularem 
Sauerstoff ermöglichte. Die PEG1000-stabilisierten Pd-Nanopartikel erwiesen sich als hoch 
aktive sowie selektive Katalysatoren, welche für eine entsprechend große Substratbreite 
einsetzbar waren.  
 
OH OO2 / scCO2; 80°C;16h.
PEG1000-stab. Pd-Nanopartikel
Umsatz: 83.1 %
Selekt.:  99.8 %
9 10
+ H2O
 
 
Schema 1.4:  Selektive Oxidation von Phenylethanol 9 zu Benzaldehyd 10 in einem 
Zweiphasensystem. 
 
Um die Handhabung der PEG-stabilisierten Pd-Nanopartikel hinsichtlich einer 
kontinuierlichen Reaktionsführung in einem Strömungsrohr zu optimieren wurden diese auf 
SiO2-Trägern immobilisiert (Abbildung 1.6). 60 Hierzu konnte die PEG-Matrix sowohl durch 
eine kovalente Bindung an der Oberfläche des Trägers, als auch durch einfache Adsorbtion 
immobilisiert werden (siehe auch die Kapitel 2.1, 2.1.4 sowie 2.1.6). Die kovalent 
gebundenen PEG-Nanopartikel erwiesen sich den anderen sowohl in Hinblick auf die 
Aktivität als auch auf die Stabilität überlegen.  
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SiO2
Pd
SiO2
Kovalent gebundenes PEG PEG-stab. Pd Nanopartikel auf 
SiO2 adsorbiert
scCO2
Substrat
Produkt
Pd
Pd
Pd
Pd
Pd
Pd
Pd
 
Abbildung 1.6: PEG modifiziertes SiO2 für Oxidationsreaktionen in scCO2. 60  
 
Die „turnover frequency“ (TOF) für die Oxidation von Benzylalkohol 9 zu Benzaldehyd 10 
konnte bei kontinuierlicher Reaktionsführung in einem Strömungsrohr um den Faktor 9 
(bezogen auf die gesamte Menge an eingesetztem Palladium) gegenüber dem „batch“ 
Versuch gesteigert werden.  
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1.3 Motivation und Aufgabenstellung  
 
Wie in den vorangegangenen Kapiteln erläutert sind Polymer-stabilisierte Nanopartikel 
vielseitig in der Katalyse einsetzbar. Ziel der vorliegenden Arbeit war die Darstellung 
Poly(ethylen glycol) (PEG)-stabilisierter Übergangsmetallnanopartikel zur Katalyse von 
Hydrierungs- sowie C-C-Knüpfungsreaktionen. Des Weiteren sollten effektive Methoden zur 
Katalysatorabtrennung und zum Recycling entwickelt werden. Dazu gehörten das 
Immobilisieren der PEG-stabiliserten Nanopartikel auf anorganischen Trägermaterialien 
(SPPC Supported PEG Phase Catalysts), aber auch Untersuchungen zu einer möglichen 
Abtrennung der hoch polaren PEG-Matrix aus der entsprechenden Reaktionslösung durch 
ein Herabsetzen der Löslichkeit. Die trägerfixierten Nanopartikel (SPP-Katalysatoren) sollten 
schließlich in einem kontinuierlich geführten Prozess mit scCO2 als mobile Phase zum 
Einsatz kommen. Die dazu notwendige Hochdruckanlage sollte konzipiert und gebaut 
werden. Das Hauptaugenmerk bei der Planung der „continuous flow“ Anlage lag dabei auf 
den Anforderungen, diese unter hohen Drücken bei gleichzeitig niedrigen, separat 
einstellbaren Volumenströmen der Gase sowie des Substrates einzusetzen. Alle 
Versuchsparameter sollten mit Hilfe eines Rechners (LabVIEW™) elektronisch regelbar und  
überwachbar sein. 
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2 Hauptteil  
 
 
2.1   PEG-stabilisierte Rhodium-Nanopartikel und ihre 
Anwendung in einem kontinuierlichen Prozess mit scCO2 als 
mobiler Phase 
 
2.1.1 Zielsetzung  
 
In einer Vielzahl von Reaktionen ist der Vorteil homogener Katalysatoren hinsichtlich der 
Umsatzraten und Produktselektivitäten gegenüber heterogenen Katalysatoren unbestritten. 
Gleichwohl ist deren industrielle Bedeutung gegenüber heterogenen Katalysatoren eher von 
untergeordneter Bedeutung.61 Den genannten Vorteilen stehen Probleme bei der Trennung 
von Produkt und Katalysator, dessen eingeschränkte Wiederverwendbarkeit, sowie die 
aufwendige Synthese zur Herstellung der Katalysatoren nachteilig gegenüber. Mit Solen 
verhält es sich ähnlich. Wie bereits im Kapitel 1.1.1 erwähnt ergibt sich auf Grund der 
extrem geringen Größe der Partikel die gleiche Problematik in Bezug auf eine vollständige 
Abtrennung von der Reaktionslösung wie bei der klassischen homogenen Katalyse.  
 
Immobilisierte Katalysatorsysteme stellen insofern eine interessante Alternative dar, da sie 
die oben genannten Vorteile einer homogenen Reaktionsführung mit einer gleichzeitig 
vereinfachten Abtrennung der Katalysatorphase von der Reaktionsphase kombinieren 
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können.62, 63, 64, 65, 66 Besonderes Augenmerk gilt hier ebenfalls der Möglichkeit einer 
kontinuierlichen Reaktionsführung. 67, 68 
 
Aufgrund des erschwerten Massetransports zum katalytisch aktiven Zentrum, zeigen sich 
die immobilisierten Katalysatoren in traditionellen organischen Lösungsmitteln oft als 
weniger aktiv und weniger selektiv als ihre homogen gelösten Analoga (siehe Kapitel 1.2.1). 
Die oftmals gute Löslichkeit der metallorganischen Komplexe oder der stabilisierten 
Nanopartikel in organischen Lösungsmitteln, sowie die starke Wechselwirkung mit im 
Reaktionsmedium gelösten Substrat können zu einem leaching der katalytisch aktiven 
Spezies vom Trägermaterial in die Reaktionslösung führen. Eine Alternative ist die 
Verwendung überkritischer Fluide (SCF: supercritical fluids) als Lösungsmittel, da viele der 
verwendeten metallorganischen Komplexe oder der Polymer-stabilisierten Nanopartikel auf 
Grund ihrer funktionellen Gruppen in SCFs nicht oder nur sehr wenig löslich sind. Zudem 
resultiert die Verwendung von SCFs in einem verbesserten Massetransport vom Substrat 
zum katalytisch aktiven Zentrum, was eine höhere Aktivität des Systems begünstigen sollte 
(siehe auch Abschnitt 2.1.4).  
 
Obenstehende Argumentation gab den Anstoß für die im nachfolgenden Kapitel 
beschriebene Arbeit, in welcher Polymer stabilisierte Rhodium-Nanopartikel durch 
Adsorbtion auf ein Trägermaterial immobilisiert werden sollten. Diese neuartigen Materialien 
sollten anschließend in der Hydrierung von Olefinen in scCO2, sowohl im „batch“- als auch 
im „continuous flow“-Betrieb getestet werden.  
 
 
2.1.2 Überkritische Fluide (SCF) 
 
Unter einem überkritischen Fluid (SCF: supercritical fluid) versteht man den Zustand einer 
Substanz, bei welchem sich diese oberhalb ihres kritischen Drucks pc und ihrer kritischen 
Temperatur Tc befindet. Kohlendioxid zum Beispiel geht bei einem Druck pc von 73.8 bar 
und einer Temperatur Tc von 31.1°C in den überkritischen Zustand über. Bei sehr hohen 
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Drücken kann es zur Auskondensation als Feststoff kommen. Dieser Druck beträgt für 
Kohlendioxid bei Vorliegen seiner kritischen Temperatur, Tc 5700 bar. Die physikalischen 
Eigenschaften von SCFs setzen sich in erster Näherung aus den Eigenschaften einer 
Flüssigkeit und denen eines Gases zusammen. So besitzen zum Beispiel SCFs die guten 
Lösungseigenschaften einer Flüssigkeit und gleichzeitig die sehr hohen 
Transportfähigkeiten eines Gases. Beobachtet man den Meniskus in Abbildung 2.1, welcher 
die Flüssigphase und Gasphase voneinander trennt, so stellt man fest, dass dieser bei 
Erreichen der kritischen Temperatur verschwindet. 69 
 
Abbildung 2.1:   Übergang von flüssiger und gasförmiger CO2-Phase im Gleichgewicht in 
den überkritischen Zustand. 69 
 
Nicht alle Eigenschaften von SCFs entsprechen denen eines Gas und einer Flüssigkeit. Die 
Kompressibilität zum Beispiel ist im überkritischen Zustand wesentlich höher als sie es für 
die normale Gasphase oder gar den flüssigen Zustand wäre. Abbildung 2.2 zeigt die 
Änderung der Dichte von scCO2 in Abhängigkeit von Temperatur und Druck. Die durch 
Variation von Druck und Temperatur kontinuierlich einstellbare Dichte ist ein Grund für die 
besonderen Lösungseigenschaften eines SCF.  
 
Viele Eigenschaften von SCFs sind direkt proportional zu deren Dichte und zeigen somit 
ähnliche Druck und Temperaturabhängigkeiten. Am besten untersucht ist die 
Dichteabhängigkeit des Lösungsvermögens von CO2 welches - wie für andere 
Lösungsmittel auch - über den Hildebrand Parameter definiert werden kann (Abbildung 2.2). 
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Abbildung 2.2:   Temperatur- und Druck- Abhängigkeit der Dichte sowie der 
Lösungsmitteleigenschaften (Hildebrand Parameter) von CO2. 69 
 
 
Tabelle 2.1: Kritische Daten ausgewählter Gase und Flüssigkeiten. 69   
SCF Tc [°C] pc [bar] dc [g/mL] Kosten [$/kg]a 
Ar 
CO2 
H2O 
CHF3 
CH4 
C2H6 
C3H8 
C6H6 
-122.5 
31.1 
374.0 
25.9 
-82.6 
32.2 
96.7 
289.5 
48.6 
73.8 
220.6 
48.2 
46.0 
48.7 
42.5 
49.2 
0.531 
0.466 
0.322 
0.525 
0.163 
0.207 
0.220 
0.300 
6.0 
3.0 
n.a 
125 
80 
15 
10 
30 b 
a Kosten: $ pro kg (1998) für 99.99% Reinheit mit Ausnahme der höheren Alkane (C2 und C3 welche eine 
Reinheit von 99.95% aufweisen. b 99.9% Reinheit. 
 
Tabelle 2.1 gibt einen kurzen Überblick der als überkritische Lösungsmittel am häufigsten 
benutzten Substanzen. Die Reinheit der verwendeten Lösungsmittel ist von besonderer 
Bedeutung, da schon geringste Mengen an Verunreinigungen einen großen Einfluss auf das 
Phasenverhalten der Substanz haben können. 69 
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2.1.3  scCO2 als Lösungsmittel 
 
Die Wahl des Lösungsmittels spielt für molekulare Prozesse eine wichtige Rolle. Durch 
Stabilisierung oder Destabilisierung von Übergangszuständen und Zwischenstufen 
chemischer Reaktionen kann es die Reaktionsgeschwindigkeit und Selektivität 
beeinflussen. 70 Organische Lösungsmittel (Volatile organic compounds VOCs) sind aus 
umwelttechnischen Gründen nicht immer unbedenklich. Die zunehmende globale Belastung 
der Umwelt mit atmosphärischen Schadstoffen aus anthropogenen Quellen, die sich zu der 
natürlichen Emission hinzu addiert, erfordert auch Einschränkungen, beispielsweise beim 
Verbrauch organischer Lösungsmittel. 71  
 
Die für die Mehrzahl der organischen Lösungsmittel geltende schädliche Emissions- und 
Immissionswirkung trifft z.B. auf CO2 nicht zu. CO2 ist toxikologisch unbedenklich, billig und 
nicht brennbar. 72 Zudem hat sich scCO2 bereits in großtechnischen Extraktionsverfahren 
der Lebensmittelchemie (z.B Entcoffeinierung von Kaffee oder Hopfenextraktion) bewährt. 73 
Die Durchführung organischer Synthesen in scCO2 stellt somit eine unter den 
Gesichtspunkten der green chemistry mögliche Alternative zu den oben erwähnten VOCs 
dar. 74, 75, 76 Durch die Verwendung von komprimiertem CO2 als Reaktionsmedium wird der 
anthropogen erbrachte Eintrag in die Umwelt nicht erhöht, da die kostengünstig isolierbaren 
Kapazitäten an CO2, die insbesondere bei der Wasserstoff- und Ammoniaksynthese 
anfallen, bisher nur zu einem geringen Maße genutzt werden. Die rückstandslose 
Verdampfbarkeit liefert darüber hinaus einen weiteren Vorteil im Hinblick auf die Darstellung 
lösungsmittelfreier Produkte. Dem Vorteil der ökologischen Unbedenklichkeit, insbesondere 
wenn man CO2 im Kreis führt, steht der hohe technische Aufwand von 
Hochdruckeinrichtungen nachteilig gegenüber.  
 
Obwohl die ersten phänomenologischen Beobachtungen zu SCFs bereits vor über 150 
Jahren von C. Cagniard de LaTour publiziert wurden, war die Liste der Veröffentlichungen 
katalytisch aktiver Systeme in scCO2 bis Anfang der 90er Jahre erstaunlich gering. 77 Die 
steigende Anzahl an Veröffentlichung auf dem Gebiet der Katalyse in scCO2, vor allem seit 
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der Entwicklung CO2-philer Katalysatorsysteme, 78 zeigt jedoch deutlich das Potential dieser 
Technik. 79, 80 So können C-C Knüpfungsreaktionen, 81 radikalische Bromierungen, 82 
Polymerisationen, 83 Hydrierungen, 84 Hydroformylierungen, 85 CO2-Hydrierungen, 86 
katalytische Additionen/Cycloadditionen an CO2 87 und enzymatische Reaktionen 88 in CO2 
mit besseren (oder etwa gleichwertigen) Ergebnissen verlaufen, als in konventionellen 
organischen Reaktionsmedien. 
 
Die Aufgrund der geringen Polarität von scCO2 für viele gängige Katalysatorsysteme völlig 
ungeeigneten Lösungseigenschaften ergeben auch die Möglichkeit einer zweiphasigen 
Reaktionsführung (siehe Kapitel 1.2.2).  
 
Im Rahmen dieses Kapitels gilt das Hauptaugenmerk dem Einsatz heterogenisierter PEG-
stabilisierter Rhodium-Nanopartikel als Hydrierkatalysatoren in scCO2. Im nachfolgenden 
Abschnitt 2.1.4 wird daher ausführlich auf die Anwendung von SCFs in der heterogenen 
Katalyse eingegangen. 
 
 
2.1.4  Festphasenkatalyse in SCFs 
 
Definitionsgemäß befinden sich während einer homogenen Reaktion der molekular gelöste 
Katalysator und der Reaktand in einer einzigen Phase. Bei einer klassischen heterogenen 
Festphasenreaktion hingegen bilden sie zwei verschiedene Phasen. Somit muss der Stoff- 
und Energietransport erst diese Phasengrenze überwinden, damit es zu einem 
nennenswerten Umsatz kommt, unabhängig von der Reaktivität des Katalysators. 
Schematisch lassen sich die Transportprozesse zum aktiven Zentrum wie in Abbildung 2.3 
gezeigt darstellen. 89 Dabei werden der Transport des Substrats zum aktiven Zentrum sowie 
der Abtransport des Produkts durch die Gas-ähnlichen Eigenschaften von SCFs positiv 
beeinflusst. Die Lösungseigenschaften von SCFs ermöglichen den Eintrag sowie den 
Austrag von Stoffen in Gas-ähnlicher Form weit unter ihrem Siedepunkt. Bei Verwendung 
eines SCF lassen sich alle aufgeführten Schritte durch Verändern der 
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Reaktionsbedingungen wie Druck oder Temperatur beeinflussen. Somit ergibt sich eine 
interessante Möglichkeit die Aktivität sowie Produktselektivität durch Variation der 
Reaktionsbedingungen zu steuern. Im Gegensatz zur Flüssigphase ist die überkritische 
Phase leicht komprimierbar, so dass sich die Dichte des Mediums ebenfalls in weiten 
Bereichen kontinuierlich variieren lässt (siehe Abschnitt 2.1.2).  
 
Grenzschicht
1
2 3 4 56
7
8
1. Diffusion
2. Adsorption
3. Porendiffusion (Substrat)
4. Adsorption am aktiven Zentrum
5. Reaktion
6. Desorption
7. Porendiffusion (Produkt)
8. Desorption von der Oberfläche
Gasphase
 
 
Abbildung 2.3:  Reaktionsschritte einer Festphasen-Katalyse in SCFs. 
 
Die Hydrierung gehört zu den am besten untersuchten Reaktionen in SCFs. Aufgrund der 
uneingeschränkten Löslichkeit von H2 in vielen SCFs wird ein möglicherweise 
Geschwindigkeit begrenzender Phasenübergang von vornherein vermieden. Baiker et al. 
berichten von Platin beschichteten Aluminiumoxiden, welche die asymmetrische Hydrierung 
von 2-Oxo-Propansäureethylester 11 in scC2H6 katalysieren. Die geträgerten 
Platinkatalysatoren wurden bevor sie zum Einsatz kamen mit Chinchonidin, einer chiralen 
Hilfssubstanz, modifiziert. 90 Die Reaktionszeit konnte bei gleichem 
Enantiomerenüberschuss um den Faktor 3.5 im Vergleich zu der gleichen Reaktion in Toluol 
verkürzt werden.  
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5 % Pt-Chinchonidine/Al2O3; H2
scC2H6
O
O
O
O
O
OHH
Umsatz: 100 %
ee: 78%
11 12
 
Schema 2.1:  Asymmetrische Hydrierung von 2-Oxo-Propansäureethylester in scC2H6. 
 
Bei Verwendung von scCO2 hingegen kam es zu einer Deaktivierung des Katalysators, was 
die Autoren auf eine mögliche Bildung von CO (inverse Wassergas-Shift-Reaktion) unter 
Reaktionsbedingungen zurückführten. Eine systematische Untersuchung dieses möglichen 
Deaktivierungsmechanismus wurde erst kürzlich, ebenfalls von Baiker et al., 
veröffentlicht. 91 ATR-IR-Spektroskopische Untersuchungen an unterschiedlichen 
Übergangsmetallen der 8ten Nebengruppe belegten dass es unter den gewählten 
Reaktionsbedingungen zwar zur Bildung von CO kam, die Beladung der Metalloberflächen 
mit CO jedoch so gering war, dass eine Deaktivierung des Katalysators hierdurch allein 
nicht erklärt werden konnte. Tabelle 2.2 gibt eine kurze Übersicht typischer heterogen 
katalysierter Hydrierungs-Reaktionen in scCO2. 
 
Allgemein eignet sich scCO2 infolge der sehr geringen Viskosität, des hohen 
Massentransports, sowie der guten Wärmeleitfähigkeit besonders zur kontinuierlichen 
Reaktionsführung in einem Strömungsrohr.   
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Tabelle 2.2:  Heterogen katalysierte Hydrierungen in scCO2. 
Reaktion Katalysator Temperatur [°C] Druck [bar] Literatur 
 
Hydrierung von o-
Chlor-Nitrobenzol 
 
Hydrierung von 
Zimtaldehyd  
 
Hydrierung von  
Zimtaldehydester 
 
Hydrierung von Fetten 
und Ölen 
 
Hydrierung von 
Acetophenon 
 
Hydrierung von 
Cyclohexen 
 
Hydrierung von 
Doppelbindungen in 
unges. Ketonen 
 
 
Pd / Pt / Ir auf 
Aktivkohle oder Al2O3 
 
Ru-Pt auf MCM-48 
 
 
Pd auf SBA-15 
 
 
Pd oder Pt auf 
DELOXAN 
 
5% Pd DELOXAN 
 
 
5% Pd DELOXAN 
 
 
Pd/Al2O3 
 
 
40 
 
 
95 
 
 
45 
 
 
60-160 
 
 
90-300 
 
 
40-320 
 
 
150-220 
 
 
 
100 
 
 
60-100 
 
 
80-200 
 
 
80-160 
 
 
120 
 
 
60-120 
 
 
120-175 
 
 
 
[92] 
 
 
[93] 
 
 
[94] 
 
 
[89] 
 
 
[89] 
 
 
[89] 
 
 
[89] 
 
M. Poliakoff  95, 96 und B. Subramaniam 97 berichteten über eine kontinuierliche 
Reaktionsführung mit scCO2, unter Verwendung der Festbetttechnologie. Übergangsmetall- 
modifizierte Trägermaterialien wurden für die Hydrierung unterschiedlicher organischer 
Substrate wie zB. Acetophenon 13 oder Cyclohexen in scCO2 getestet. Im Gegensatz zu 
Baiker et al. wurde hier jedoch keine Deaktivierung der Katalysatoren beobachtet. B. 
Subramaniam konnte zeigen dass eine mögliche Deaktivierung auch auf das 
Vorhandensein von im Substrat (Cyclohexen) gelösten Peroxiden zurückzuführen ist, 
welche die katalytisch aktiven Zentren am Katalysator blockieren können. Am Beispiel der 
Hydrierung von Acetophenon 13 kann die oben beschriebene Temperatur- und 
Druckabhängigkeit der Produktselektivität gut beobachtet werden (Schema 2.2). Arbeitet 
man bei 90°C so wird nur Phenylethanol 14 gebildet. Mit  steigender Temperatur verschiebt 
sich das Produktspektrum hin zu stärker hydrierten Produkten. Ab 300°C kommt es zu 
einem quantitativen Umsatz zu 1-Ethylcyclohexan 17.  
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O Me HO Me
H
HO Me
H
5 % Pd Deloxan; H2
120 bar CO2: T: 90-300°C + + +
13 14 15 16 17
 
 
Schema 2.2:   Heterogen katalysierte Hydrierung von  Acetophenon 13 mit scCO2 als 
mobile Phase.   
 
Die verwendeten Reaktoren konnten infolge der extrem hohen Umsatzraten unter den 
gegebenen Reaktionsbedingungen mit minimalen Abmessungen (5.0 - 10.0 mL) gestaltet 
werden. Dies verringert natürlich das von einer Hochdruckanlage ausgehende 
Gefahrenpotential erheblich und führt zu einer nicht zu vernachlässigenden 
Kostenersparnis. 
 
Poliakoff et al. untersuchten ebenfalls die Möglichkeiten einer kontinuierlichen 
asymmetrischen Hydrierung in scCO2. 98 Hierzu wurde ein klassischer, chiraler Rhodium 
Hydrierkomplex mit Hilfe von PTA (Phosphotungsticacid [H3O40PW12]) an der Oberfläche 
von Al2O3 adsorbiert. 99 Die so modifizierten Trägermaterialien wurden mit Erfolg in der 
asymmetrischen Hydrierung von Itaconsäuredimethylester unter Festbettbedingungen in 
scCO2 eingesetzt. Die erreichten Enantiomerenüberschüsse (ee 5 - 63 %) waren 
vergleichbar mit denen aus den „batch“ Versuchen, wobei hier jedoch konventionelle 
organische Lösungsmittel zum Einsatz kamen. Eine Ausdehnung des Konzepts auf 
Ferrocenyl basierenden Biphosphin Liganden (Josiphos-Liganden) lieferte 
Enantiomerenüberschüsse von bis zu 85 %. 100 
 
Die Firma Thomas-Swan hat in Consett (GB) im Jahr 2001 eine kommerzielle Anlage für die 
heterogen katalysierte Herstellung von Feinchemikalien in scCO2 als Reaktionsmedium in 
Betrieb genommen. 101, 102 Der kontinuierliche Betrieb der Anlage ermöglicht die Herstellung 
von bis zu 1000 Tonnen Feinchemikalien im Jahr. 
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Über die Anwendung Polymer-stabilisierter Nanopartikel in scCO2 unter Festbett-
bedingungen gibt es bisher nur wenige literaturbekannte Beispiele. Es sei hier auf das 
Kapitel 1.2.2 in der Einleitung verwiesen, welches diese Systeme behandelt.  
 
 
2.1.5 PEG-stabilisierte Rhodium-Nanopartikel 
 
2.1.5.1 Allgemeine Eigenschaften von Poly(ethylen)glycol (PEG) 
 
Poly(ethylen)glycol (PEG) wird großtechnisch durch kationische Polymerisation von 
Ethylenoxid über ZnCl2 hergestellt. Die einstellbaren Molmassen reichen dabei von Mw < 
600 (farblose Flüssigkeiten) bis hin zu mehreren tausend (wachsartige Feststoffe). PEGs 
sind nur schwer brennbar, nicht toxisch und können biologisch abgebaut werden. Eine 
Auflistung in der FDA´s GRAS-Liste (Compounds generally regarded as safe) zeigt ihre 
Unbedenklichkeit für Mensch und Natur. 103 Auf Grund des hydrophilen Charakters, der 
leichten Funktionalisierbarkeit 104 sowie der toxikologischen Unbedenklichkeit kann 
niedermolekulares PEG als Träger für im Organismus pharmazeutisch aktive Substanzen 
eingesetzt werden. 105  
 
PEGs besitzen quasi keinen Dampfdruck und sind stabil gegen Säuren und Laugen sowie 
hohe Temperaturen. Des Weiteren ist es möglich die Reaktionsprodukte z.B. durch 
Extraktion mit geeigneten Lösungsmitteln wie Et2O oder scCO2, Destillation oder 
Membranfiltration abzutrennen. Damit erfüllt PEG wie auch scCO2 alle wichtigen 
Grundvoraussetzungen in Bezug auf eine Reaktionsführung unter den Gesichtspunkten der 
green chemistry. 75, 76, 76 Zusätzlich sind für eine Reihe von PEGs im Gegensatz zu den 
ebenfalls interessanten Ionische Flüssigkeiten 106 mögliche toxikologische 
Langzeitauswirkungen untersucht und nicht bekannt. PEGs besitzen die Eigenschaft, 
ähnlich den Kronenethern, Metallionen zu komplexieren (host solvents) 107, 108 und haben 
sich ebenfalls als effektive Stabilisatoren für Übergangsmetall Nanopartikel bewiesen (siehe 
auch Kapitel 1.1.3 und Kapitel 1.2.2). Auch der Einsatz von  niedermolekularem PEG als 
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alternatives Lösungsmittel zu VOCs gelingt unter bestimmten Voraussetzungen. 109, 110, 111, 
112, 113 
 
 
2.1.5.2. Poly(ethylen)glycol (PEG) in der Katalyse 
 
Jessop et al. konnten Styrol in einem zweiphasigen PEG/scCO2 System 
homogenkatalytisch selektiv zu Ethylbenzol hydrieren. 110 Der als Katalysator verwendete 
Komplex [RhCl(PPh3)] (Wilkinson Katalysator) wurde hierzu in der PEG-Matrix gelöst. Durch 
Aufpressen von scCO2 konnte der Schmelzpunkt von PEG erheblich reduziert werden. 
Diese Schmelzpunkterniedrigung beruht auf der teilweisen Löslichkeit von CO2 in PEG. Mit 
steigendem Druck und sinkender Temperatur nimmt die Gaslöslichkeit zu und somit auch 
die Schmelzpunkterniedrigung.114 Dies ermöglichte die Verwendung von höhermolekularem 
PEG als Katalysatorphase, welches unter der gegebenen Reaktionstemperatur von 40°C 
normalerweise nicht flüssig ist. Zudem konnte nun das Produkt durch Extraktion mit scCO2 
effektiv von der PEG-Phase getrennt werden. Ein leaching von PEG in die Produktphase 
während der Extraktion wurde bei Verwendung von höhermolekularem PEG1500 im 
Gegensatz zu PEG900 fast vollständig unterbunden. 
 
 
PEG900-1500; RhCl(PPh3)3
scCO2; H2; 40°C; 19h.
18 19
 
Schema 2.3: Immobilisierung von RhCl(PPh3)3 in PEG für die Mehrphasenkatalyse mit 
scCO2.  
 
Chandrasekhar et al. beschrieben 2002 eine in PEG als Lösungsmittel durchgeführte Heck 
Reaktion. 111 Die gebildeten Produkte unterschiedlicher Substratklassen waren dabei, wie 
für die Heck Reaktion charakteristisch, überwiegend E-konfiguriert. Die PEG-Matrix konnte 
PEG + Katalysator
scCO2
Produkt
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zusammen mit dem Katalysator durch Ausfällen mit Et2O von der Produktphase getrennt 
und mehrmals wieder verwendet werden.  
 
Br
O
OPEG2000; Pd(OAc)2 5mol%
NEt3; 80°C; 12h.
+
Ausbeute: 88%
E/Z: 80/20
20 21 22
 
Schema 2.4: Heck Reaktion in PEG als Lösungsmittel. 
 
Der Einsatz unterschiedlich funktionalisierter PEGs  als homogenlösliche Liganden 115, 116, 
117, 118, 119 in Übergangsmetall katalysierten Reaktionen sowie der Organokatalyse 120 wurde 
ebenfalls untersucht. So konnte zB. Diphenylphosphan modifiziertes PEG als Ligand in der 
lösungsmittelfreien Rhodium-katalysierten Hydroformylierung von 1-Octen eingesetzt 
werden. 119 Der PEG-PPh2 komplexierte Rhodium-Katalysator konnte durch einfaches 
Aufpressen von scCO2 effektiv von den Produkten getrennt und recyclisiert werden. PEG-
funktionalisiertes BINAP erwies sich als hochaktiver und selektiver Ligand für die Rhodium 
und die Ruthenium katalysierte enantioselektive Hydrierung von α-β-ungesättigten 
Carbonsäurederivaten beziehungsweise von β-Keto-Carbonsäureester. 115, 118 Die 
Katalysatoren konnten durch Ausfällen mit Et2O von den Reaktionslösungen sauber 
getrennt und mit Erfolg wieder verwendet werden.  
 
Unterschiedliche PEG-modifizierte Rhodium-Phosphin- und Rhodium-Phosphit-Komplexe 
konnten erfolgreich als thermoregulierbare Phasen-Transfer Katalysatoren eingesetzt 
werden. 121 Diese Katalysatoren zeichnen sich durch eine bei niedrigen Temperaturen 
herabgesetzte Löslichkeit in unpolaren organischen Lösungsmitteln aus. Durch Erhöhen der 
Temperatur werden diese jedoch in der organischen Phase löslich und können dort 
katalytisch aktiv werden. Ein erneutes Abkühlen ermöglicht eine effektive Abtrennung des 
Katalysators von der Produktphase. So gelangen die Hydroformylierung von 1-Dodecen 122 
und p-Isobutylstyren 123 unter Verwendung eines Tri-(Metoxyl-polyethylenglycol)-Phospite 
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Rhodium-Katalysators mit hohen Aktivitäten und Selektivitäten. Der Katalysator konnte für 
beide Systeme erfolgreich recyclisiert werden. Das Rhodium leaching in die Produktphase 
für das 1-Dodecene System betrug 0.65 % pro Reaktionszyklus.  
 
 
2.1.5.3 Darstellung von PEG-stabilisierten Rhodium-Nanopartikeln 
 
Im Rahmen dieser Arbeit sollten in ersten Testversuchen die Reaktionsbedingungen, 
welche zu einer optimalen Zersetzung des Precursors [Rh(acac)(CO)2] und Stabilisierung 
der gebildeten Nanopartikel mit PEG1000(OH)2 führen ermittelt werden (Tabelle 2.3). 
Gegenüber Rhodiumsalzen hat die Verwendung  dieses neutralen Komplexes den Vorteil, 
dass bei der Zersetzung nur flüchtige Produkte wie CO und Acetylaceton entstehen. Diese 
konnten unter den gegebenen Reaktionsbedingungen sehr einfach von den frisch 
hergestellten Nanopartikeln abgetrennt werden.  
 
Eine rein thermische Zersetzung von [Rh(acac)(CO)2] ist bei Temperaturen unter 150°C 
nicht möglich. Oberhalb von 150°C sublimiert der Komplex unzersetzt. Durch Aufpressen 
von H2 und anschließendes Erhitzen auf 80°C kann dieser erfolgreich zerstört werden, was 
sich durch das Absetzen von metallischem Rhodium im Reaktionsgefäß bemerkbar macht. 
Wie aus Tabelle 2.3 ersichtlich ist, reicht das Reduktionspotential von PEG alleine - auch 
unter erhöhten Reaktionstemperaturen - nicht aus, um den Komplex zu zerstören. Vielmehr 
kommt es zu einer Komplexierung des Rhodium-Precursors durch PEG, was man anhand 
eines Farbumschlags der PEG-Phase von hellgelb nach pink bei einer 
Temperatureinwirkung von 80°C erkennen kann. 30 
 
Zur Darstellung von PEG-stabilisierten Rhodium-Nanopartikeln aus [Rh(acac)(CO)2] werden 
erhöhte Temperaturen sowie H2 als Reduktionsmittel benötigt. Hierzu wurde eine Lösung 
von PEG in Toluol unter Argongegenstrom mit einer entsprechenden Lösung des 
Precursors in Toluol  versetzt und anschließend unter 5 bar H2-Druck bei 80°C in 2 Stunden 
zersetzt. Die Bildung der Nanopartikel konnte anhand einer allmählichen Schwarzfärbung 
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der Reaktionslösung beobachtet werden. Nach Abziehen des Lösungsmittels am HV 
verblieben die PEG1000(OH)2 stabilisierten Rh-Nanopartikel als braun-schwarzer 
wachsartiger Rückstand.  
 
Tabelle 2.3:  Screening der Reaktionsbedingungen zur Darstellung PEG-stabilisierter 
Rhodium-Nanopartikel. 
 
Reaktionsbedingungen T: 150°C H2: 5 bar / T: 
25°C a 
H2: 5 bar / T: 
80°C a 
PEG1000(OH)2 / 
T: 80°C a 
PEG1000(OH)2 / H2: 
5 bar/ T: 80°C b 
 
Precursor: 
[Rh(acac)(CO)2] 
 
Sublimiert 
 
/ 
 
Verfärbt sich 
schwarz 
 
Verfärbt sich 
pink 
 
Bildung von 
Nanopartikeln in 
PEG 
a Reaktionen wurden ohne Lösungsmittel durchgeführt. b Reaktion wurde in Toluol durchgeführt.  
 
TEM-Untersuchungen am Max-Planck-Institut für Kohlenforschung in Mülheim belegten die 
Bildung von sehr kleinen Partikeln (< 1.8 nm), welche  in der PEG-Matrix fein dispergiert 
sind. Der Einfluss der Stabilisator-Konzentration auf die Partikelgröße bei ansonsten 
gleichen Reaktionsbedingungen sollte ebenfalls getestet werden. Die Nanopartikel wurden 
in Gegenwart von 20.0, 10.0, 5.0 und 2.5 Äquivalenten PEG unter ansonsten gleichen 
Reaktionsbedingungen hergestellt. Untenstehende Abbildung 2.4 zeigt, dass sich bis zu 
einem PEG/Rh–Verhältnis von 10.0 sowohl die Morphologie als auch die Größe der 
Nanopartikel nicht ändert. Das Erstellen einer Partikelgrößenverteilung war für diese 
Systeme aufgrund der extrem kleinen Partikel nicht möglich. Wird das PEG/Rh-Verhältnis 
jedoch weiter verringert (5.0), so kann man ein deutliches Partikelwachstum erkennen. 
Anhand der Partikelgrößenverteilung, konnte gezeigt werden dass sich die Größe der 
Nanopartikel zwischen 1 und 4.5 nm bewegt (Abbildung 2.5). Ab einem PEG/Rh-Verhältnis 
von 2.0 kommt es zusätzlich zur Ausbildung von Nanostäbchen in der PEG-Matrix (siehe 
Abbildung 2.4). 
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PEG / Rh 10.0
PEG / Rh 2.0PEG / Rh 5.0
PEG / Rh 20.0
 
 
Abbildung 2.4: Abhängigkeit des PEG/Rh Verhältnisses auf die Partikelgrösse. 
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Abbildung 2.5: Partikelgrössenverteilung bei einem PEG/Rh Verhältnis von 5.0. 
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2.1.5.4 Hydrierung von Cyclohexen mit PEG-stabilisierten Rhodium-
Nanopartikeln 
 
Als Modellreaktion zum Testen der Aktivität und Recyclisierbarkeit der Nanopartikel wurde 
die lösungsmittelfreie Hydrierung von Cyclohexen 23 untersucht (Schema 2.5). Hierzu 
kamen die in Kapitel 2.1.5.2 dargestellten PEG-stabilisierten Rhodium-Nanopartikel mit 
einem PEG/Rh Verhältnis von 20.0 zum Einsatz (Katalysator A).*  
 
 
PEG-stab. Rh-Nanopartikel A
H2
23 24
 
Schema 2.5: Hydrierung von Cyclohexen 23 zu Cyclohexan 24 mit PEG-stabilisierten 
Rhodium-Nanopartikeln A.  
 
Erste Testversuche zeigten die hohe Aktivität des Systems unter Standardbedingungen 
(Tabelle 2.4). Die TON wurden für das gesamte pro Versuch eingesetzte Rhodium 
berechnet. Ein Bezug auf die Oberflächenaktiven Atome der Rhodium-Nanopartikel A ist 
aufgrund deren geringer Größe nicht möglich. Die Abtrennung des Katalysators von der 
Produktphase gelang durch einfaches Dekantieren, da PEG aufgrund seiner hohen Polarität 
weder in Cyclohexen 23 noch in Cyclohexan 24 löslich ist.  
 
Tabelle 2.4: Untersuchungen zur Aktivität PEG-stabilisierter Nanopartikel. 
Versuch Cyclohexen / Rhodium Umsatz [%] TON a 
1 500 ≥99.0 500 
2 1500 ≥99.0 1500 
3 3000 ≥99.0 3000 
4 6000 94.6 5676 
a TON: n Produkt [mol] / n Rhodium [mol]. Die Angaben für Rhodium beziehen sich auf die gesamte 
eingesetzte Menge an Rhodium. Reaktionsbedingungen: Alle Versuche wurden in einem 10 mL 
Fensterautoklaven durchgeführt. p (H2): 45 bar; T: 80°C; 16h. 
* Eine Übersicht der im Rahmen dieser Dissertation verwendeten Katalysatorsysteme befindet     
sich im Anhang B Seite 146. 
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Die PEG-stabilisierten Rh-Nanopartikel konnten mit einem Substrat/Rh-Verhältnis von 6000 
sechsmal ohne Aktivitätsverlust wieder verwendet werden (Tabelle 2.5). TEM 
Untersuchungen des Katalysators vor und nach den Recyclingexperimenten zeigten 
vereinzeltes Partikelwachstum. Im überwiegenden Teil der Probe konnte jedoch kein 
Unterschied zu den unbenutzten Nanopartikeln festgestellt werden.  
 
Tabelle 2.5: Recyclingversuche mit PEG-stabilisierten Rh-Nanopartikeln A. 
Versuch Umsatz [%] Rhodium im Produkt  [ppm] 
1 93.0 11.9 
2 94.2 n.b. 
3 95.3 6.3 
4 94.5 3.8 
5 94.8 2.7 
6 95.0 1.9 
Reaktionsbedingungen: Alle Versuche wurden in einem 10 mL Fensterautoklaven durchgeführt. 
Cyclohexen/Rh 6000. p (H2): 45 bar; T: 80°C; 16h. Für Versuch 2 wurde kein Rh-leaching bestimmt.  
 
Mit Hilfe von ICP-Messungen (Inductively Coupled Plasma) wurde der Rhodium Gehalt im 
Produkt bestimmt.  Hierzu wird die Probe wie bei der AAS atomisiert, zusätzlich jedoch auch 
ionisiert. Dies wird durch ein bis zu 10000 K heißes Argon-Plasma erreicht. Das 
Spektrometer detektiert die emittierten Lichtquanten, die wiederum für die verschiedenen 
Elemente spezifische Wellenlängen besitzen. 
 
Die Messungen wurden im Arbeitskreis von Prof. A. Behr an der Universität Dortmund 
durchgeführt. Anhand der Messergebnisse konnte festgestellt werden, dass der Rhodium-
Gehalt in den Produktproben, bei gleich bleibender Aktivität des Systems, kontinuierlich 
abnimmt. Insgesamt gehen 13.2 % des ursprünglich eingesetzten Rhodiums verloren. Eine 
effektive Abtrennung von Katalysator und Produktphase durch einfaches Abdekantieren der 
Reaktionslösung ist also nur bedingt möglich.  
 
Eine Reaktionsführung in scCO2 unter sonst identischen Bedingungen * führt zu einem 
drastischen Aktivitätsverlust. Die Umsätze fallen unter diesen Reaktionsbedingungen auf 35 
* Reaktionsbedingungen: Sub/Rh: 6000; p (H2): 45 bar bei RT; p (scCO2) 220 bar bei 80°C; 16h. 
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%. Diese Aktivitätsabnahme des Systems ist wahrscheinlich auf eine Verdünnung des 
Substrats durch die überkritische Phase zurückzuführen. Zudem bildet sich unter den 
gegebenen Reaktionsbedingungen aufgrund der hohen Polarität der PEG-Matrix und der 
damit einhergehenden schlechten Mischbarkeit mit scCO2 ein zweiphasiges System aus. 
Dies steht jedoch nicht im Gegensatz zu einer CO2-freien Reaktionsführung.  
 
Im Hinblick auf eine kontinuierliche Reaktionsführung in scCO2 sollten die PEG-stabilisierten 
Nanopartikel A auf Al2O3 adsorbiert werden (siehe Abbildung 2.6 im nachfolgenden Kapitel 
2.1.6). 
 
 
2.1.6 Immobilisierung von PEG-stabilisierten Rhodium-
Nanopartikeln auf Al2O3 (SPP-Katalysatoren) 
 
In den letzten Jahren haben sich auf unterschiedlichen Trägermaterialien immobilisierte  
Katalysatorsysteme erfolgreich in der Katalyse bewährt. 62, 63 Hauptsächlich werden hierfür 
entsprechend funktionalisierte Katalysatoren kovalent an der Trägeroberfläche gebunden 
oder in der Trägermatrix eingekapselt (Sol-Gel Prozess, Ship in the bottle- Prinzip). 68, 124  
 
Eine elegante Alternative zur kovalenten Bindung eines Katalysators stellt dessen 
Adsorbtion an der Trägeroberfläche dar. Im Gegensatz zu kovalent gebundenen 
Katalysatoren handelt es sich hier meist um eine rein attraktive Wechselwirkung mit der 
Trägeroberfläche, durch Wasserstoffbrückenbindungen, oder elektrostatische Wechsel-
wirkung wie zB. Van der Waals- oder Ionische Wechselwirkungen. Vorteile dieser Methode 
liegen in der größeren Flexibilität bei der Auswahl des Trägermaterials sowie in der 
erhöhten Mobilität der katalytisch aktiven Spezies an der Trägeroberfläche. 125 Hierdurch 
steigt jedoch auch die Gefahr, dass die katalytisch aktive Spezies unter 
Reaktionsbedingungen vom Trägermaterial herunter gewaschen werden kann. Ein 
erfolgreiches Konzept um diese Problematik zu umgehen wurde 1989 erstmal von Davis et 
al. vorgelegt. 126, 127 Sie immobilisierten hydrophile Katalysatoren innerhalb eines wässrigen 
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Films auf der Oberfläche von anorganischen Festkörpern. Hierzu wurde das entsprechende 
Trägermaterial zu einer Lösung des Katalysators gegeben. Durch Entfernen der 
organischen Phase im Vakuum konnten die entsprechenden imprägnierten Materialien 
erhalten werden. Bevor diese in der Katalyse zum Einsatz kamen wurde die gewünschte 
Menge Wasser zugegeben. 128 Aufgrund der hohen Polarität dieses adsorbierten Films 
eigneten sich die so dargestellten SAP- (Supported Aqueous Phase) Katalysatoren gut für 
die Katalyse in unpolaren organischen Lösungsmitteln. So ist die Reaktionsgeschwindigkeit 
für die Hydroformylierung von höhermolekularen Olefinen, im Gegensatz zu dem 
klassischen zweiphasigen System, unabhängig von der molaren Masse des Olefins. 129 Das 
gleiche Prinzip, der Heterogenisierung einer Katalysatorphilen Phase, 127 konnte auch auf 
Ionische Flüssigkeiten (SILP: Supported Ionic Liquid Phase) 130 und niedermolekulares 
PEG600  (SHFC: Supported Homogeneous Film Catalyst) 131 übertragen werden. Im 
Gegensatz zu Wasser besitzen sowohl Ionische Flüssigkeiten wie auch PEG keinen 
signifikanten Dampfdruck, was die Stabilität der absorbierten Phase an der 
Trägeroberfläche erheblich erhöht. Die SILP-Katalysatoren konnten mit großem Erfolg in der 
kontinuierlichen Hydroformylierung von 1-Propen unter Festbettbedingungen eingesetzt 
werden. 132 Der Einsatz von SILP-Katalysatoren, in einer kontinuierlichen Reaktionsführung 
mit scCO2, welches sowohl als Substrat wie auch Produktphase dient, wurde erst kürzlich 
von J. Cole-Hamilton berichtet. 133  
 
In Anlehnung an das im oberen Abschnitt vorgestellte Prinzip wurden die in Kapitel 2.1.5.3 
dargestellten PEG1000-stabilisierten Rhodium-Nanopartikel A durch Adsorbtion auf Al2O3 
immobilisiert (Abbildung 2.6). Hierzu wurden die in THF gelösten PEG-stabilisierten 
Nanopartikel zu einer Suspension von Al2O3 in THF gegeben. Unter starkem Rühren 
konnten diese auf die Trägeroberfläche adsorbieren (wet impregnation method). Anhand 
einer Entfärbung der organischen Phase über Nacht, war es möglich diesen Vorgang visuell 
zu verfolgen (Abbildung 2.7). Ein Abfiltrieren des Trägermaterials von der Reaktionslösung 
und anschließendes Trocknen am Hochvakuum (HV) liefert den hellbraun gefärbten SPP-
Katalysator B (Supported PEG Phase) als feines Pulver. 
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Katalysator Oberfläche
PEG-Phase
Substrat
Produkt
scCO2
Al2O3 Partikel
Rhodium Nanopartikel
 
 
Abbildung 2.6:  Schematische Darstellung eines SPP-Katalysator (Supported PEG 
Phase). 134 
 
Im Unterschied zu dieser Aufarbeitung wurde beim SPP-Katalysator C auf ein Abfiltrieren 
von der organischen Phase verzichtet und diese direkt am HV abgezogen. Diese leicht 
veränderte Darstellungsmethode erlaubt es die Beladung mit der PEG-Phase zu 
maximieren da kein eventuell in der organischen Phase gelöstes PEG verloren geht. Die 
TGA-Messungen belegten, dass für den SPP-Katalysator C die effektive Beladung der 
theoretischen Sollbeladung entsprach (Tabelle 2.6). Beim SPP-Katalysator B hingegen war 
die effektive Beladung etwas geringer. Eine ausführliche Beschreibung der verwendeten 
Charakterisierungsmethoden für die SPP-Katalysatoren findet sich im Anhang. 
 
Organische
Phase
SPPC
 
 
Abbildung 2.7: Entfärbung der THF-Phase nach der Imprägnierung von Al2O3. 
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Tabelle 2.6: Charakterisierung der SPP-Katalysatoren. 
 
SPP-Katalysator a 
 
Träger 
Oberfläche 
[m2/g] b 
Theor. Beladung 
[wt%] c 
BET 
[m2/g] d 
TGA 
[wt%] e 
Rhodium 
[wt%] f 
B 
C 
 
Al2O3 
 
151 
20 
20 
12.9 
10.6 
16.8 
20.2 
0.07 
0.12 
a SPP-Katalysator B: PEG/Rh 20.0. SPP-Katalysator C: PEG/Rh 14.0. b Oberfläche von Al2O3 vor der 
Beladung mit BET-Methode bestimmt. c Theoretische Beladung mit PEG. d Mit BET-Methode bestimmte 
Oberfläche des Trägermaterials nach Beladung mit PEG. e Effektive Beladung mit PEG bestimmt durch TGA 
Messung. f Theoretische Beladung des Trägermaterials mit Rhodium.  
 
Der SPP-Katalysator B wurde in ersten Testreaktionen erfolgreich in der Hydrierung von 
Cyclohexen 23 getestet. Im Gegensatz zu den nicht immobilisierten PEG-stabilisierten 
Nanopartikeln A konnte dieser mit hoher Aktivität auch in scCO2 eingesetzt werden (Siehe 
Diagramm 1). 
Diagramm 1: Hydrierung von Cyclohexen 23 in scCO2 mit  dem SPP-Katalysator B.  
  
Eine Reaktionsführung mit B in scCO2 unterscheidet sich in punkto Aktivität nicht von einer 
Reaktionsführung ohne CO2 *. Im Gegensatz zu einer CO2-freien Reaktionsführung konnte 
jedoch das PEG-leaching minimiert werden. NMR-Untersuchungen an den einrotierten 
Produktlösungen zeigten, wenn überhaupt, einen PEG-Peak dessen Intensität maximal 20 
0
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SPPC B: Sub/Rh: 10.000. Zyklus 1-6: p (H2): 45 bar bei RT; p (scCO2) 220 bar bei 80°C; 16h. 
* Reaktionsbedingungen Sub/Rh: 10.000. p (H2): 45 bar bei RT.16h. 80°C. Umsatz: 97.5  %. 
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% des Restprotonensignals des verwendeten deuterierten Lösungsmittels entsprach. TGA 
Messungen an SPP-B nach sechsmaligem Recycling bestätigten, dass die Beladung des 
Trägers minimal um 0.8 wt% abgenommen hatte. NMR-Untersuchungen an Produktproben, 
welche aus einer CO2-freien Reaktionsführung stammten, zeigten hingegen einen 
ausgeprägteren PEG-Peak. Dessen Intensität lag im Bereich der Intensität des 
Restprotonenpeaks des verwendeten Lösungsmittels. TGA Messungen belegten, dass die 
Beladung mit organischem Material nach vier CO2-freien Versuchen um 3.2 % 
abgenommen hatte. Diese Ergebnisse werden durch Oberflächensorbtionsmessungen 
gestützt (siehe Tabelle 2.7).  
 
Tabelle 2.7: Charakterisierung des SPP-Katalysators nach der Katalyse. 
SPP-Katalysator Reaktionsführung a Reaktionszyklen TGA [wt%]  BET [m2/g]  
mit CO2 6 16.0 23.3   
B ohne CO2  4 13.6  64.9  
a Reaktionsbedingungen: Sub/Rh: 10.000; p (H2): 45 bar bei RT; p (scCO2) 220 bar bei 80°C; 16h. 
 
Das Rhodium leaching hingegen war in einer lösungsmittelfreien Reaktionsführung 
(Cyclohexen) mit 0.42 ppm etwas niedriger als bei einer Reaktionsführung in scCO2 (0.93 
ppm). Diese Werte lagen jedoch deutlich unter den Rhodium Werten, welche bei 
Verwendung der nicht immobilisierten Nanopartikeln A in den Produktlösungen gemessen 
wurden. Der erhöhte Rhodiumgehalt in der Produktphase bei Verwendung von scCO2 als 
Reaktionsmedium könnte auf die Bildung von löslichen Rhodiumcarbonyl-Spezies 
zurückgeführt werden. Diese können sich während der Reaktion infolge einer inversen 
Wassergas-Shift Reaktion bilden. 91 HRTEM Untersuchungen des SPP-Katalysators vor und 
nach den Recyclingversuchen zeigten, dass es nicht zu einem quantifizierbaren 
Partikelwachstum kommt (Abbildung 2.8). Die dargestellten PEG-stabilisierten Nanopartikel 
A waren so klein, dass sie mit den uns zur Verfügung stehenden Methoden nicht mehr auf 
dem Trägermaterial detektiert werden konnten. 
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Vor Reaktion Nach Reaktion
 
 
Abbildung 2.8: HRTEM Aufnahmen des SPP-Katalysator B vor der Hydrierung in scCO2 
und nach sechsmaligem  Recycling. 
 
Die immobilisierten PEG-stabilisierten Nanopartikel (SPPC B) verhalten sich in punkto 
Stabilität gegen ein Partikelwachstum also scheinbar genauso wie ihre „homogenen“ 
Analoga. Dies ist jedoch nicht der Fall wenn unmodifiziertes Rhodium auf das 
Trägermaterial aufgebracht wird (Rh/Al2O3) und unter den gleichen Reaktionsbedingungen 
in der Katalyse zum Einsatz kommt. Die Darstellung war gleich wie für den SPP-Katalysator 
C auf Seite 41 beschrieben. Die Beladung mit Rhodium betrug 0.12 wt% und war somit 
identisch zu dem SPP-Katalysator C. Anhand der steigenden Aktivität, der unter 
Reaktionsbedingungen in situ gebildeten Rhodium-Partikel, für die Hydrierung von Benzol, 
als auch anhand von HRTEM Aufnahmen des Trägermaterials nach der Katalyse, kann ein 
ausgeprägtes Partikelwachstum nachgewiesen werden (Abbildung 2.9).  
 
Die Hydrierung von aromatischen Kohlenwasserstoffen über Rhodium Katalysatoren gehört 
zu den so genannten „size selective reactions“. 135 Aufgrund der Mesomerie-Stabilisierung 
solcher Systeme, ist eine wesentlich höhere Aktivierungsenergie für eine erfolgreiche 
Hydrierung notwendig. 136 Normalerweise sind sehr kleine Rhodium Partikel (< 1nm) hierzu 
nicht in der Lage. Eine Steigerung der katalytischen Aktivität des verwendeten Systems, für 
die Hydrierung solcher aromatischen Systeme, deutet auf ein Partikelwachstum unter 
Reaktionsbedingungen hin. Im Gegensatz zu dem unmodifizierten Rhodium * gelang eine 
Hydrierung von Benzol mit Hilfe der SPP-Katalysatoren nicht. Die Aktivität der Al2O3 
* Der Umsatz für die Hydrierung von Benzol steigt innerhalb von drei  Zyklen von 21 auf 47.5 %. 
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geträgerten Rhodium Partikel in Bezug auf die Hydrierung von Cyclohexen 23 ist 
vergleichbar (Umsatz ≥ 98 % )mit dem SPPC-System. 
 
6.8 nm
 
 
Abbildung 2.9: HRTEM Aufnahmen von unter Reaktionsbedingungen gebildeten 
Rhodium Partikeln auf Al2O3 (Keine PEG-Stabilisierung). 
 
Zusammenfassend kann gesagt werden dass eine effektive Immobilisierung der 
Nanopartikel auf dem Trägermaterial mit der in diesem Kapitel beschriebenen Methode 
gewährleistet ist. Zudem konnten die PEG-stabilisierten Nanopartikel für eine 
Reaktionsführung in scCO2 aktiviert werden. Die dargestellten SPP-Katalysatoren 
zeichneten sich durch eine einfache Handhabung, eine gute Stabilität sowie eine hohe 
Aktivität in der Hydrierung von Cyclohexen aus. Des Weiteren konnte bei Verwendung von 
scCO2 ein leaching vom Stabilisator in die Produktphase minimiert werden. Somit konnten 
hier die Grundlagen für eine kontinuierliche Reaktionsführung mit scCO2 als mobiler Phase 
gelegt werden.  
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2.1.7 Kontinuierliche Hydrierung mit scCO2 als mobile Phase 
 
2.1.7.1 Aufbau einer Anlage zur kontinuierlichen Reaktionsführung mit scCO2 
 
Zur Charakterisierung eines neuartigen rezyklisierbaren Katalysatorsystems sind fundierte 
Erkenntnisse über dessen Langzeitstabilität unerlässlich. Im Gegensatz zum „batch“ 
Versuch können bei einer kontinuierlichen Reaktionsführung mit wesentlich geringerem 
Aufwand große Datenmengen zur Charakterisierung des Systems gewonnen werden. 
Ebenso kann eine kontinuierliche Reaktionsführung zu einer Steigerung der TTN (Total 
Turnover Number), sowie der Raum-Zeit Ausbeute (RZA) und somit der Effektivität eines 
Prozesses führen. Infolge dessen wäre eine Miniaturisierung (downscaling) eines Prozesses 
denkbar. Diese Möglichkeit ist insbesondere unter reaktions- sowie sicherheitstechnischen 
Gesichtspunkten interessant. 
 
Bei Verwendung eines mehrphasigen Systems entfällt zudem die Aufarbeitung der 
Reaktionsprodukte was einen schnellen sowie unkomplizierten Zugang zu sauberen 
Produkten ermöglicht. Eine kontinuierliche Reaktionsführung vereint somit die Möglichkeiten 
eines schnellen „screenings“ der Reaktionsparameter, gekoppelt mit der Möglichkeit von 
Langzeitversuchen sowie eine Steigerung der Effektivität des verwendeten Systems unter 
optimierten Reaktionsbedingungen. 67, 68 Zusammenfassend kann es somit zu einer 
deutlichen Kostenersparnis im Vergleich zu einer Reaktionsführung im „batch“ Betrieb 
kommen. Nachteilig stehen den oben genannten Vorteilen der hohe Aufwand zur Planung 
sowie dem Aufbau einer solchen Anlage entgegen. Dies ist sicherlich der Hauptgrund 
warum im Rahmen der akademischen Forschung immer noch die Mehrzahl der 
Experimente in traditioneller „batch“ Manier durchgeführt wird. 
   
Im Rahmen dieser Arbeit sollte eine kontinuierlich betriebene Anlage mit scCO2 als mobile 
Phase konzipiert werden, welche es ermöglicht die in Kapitel 2.1.6 dargestellten und im 
batch Versuch erfolgreich eingesetzten SPP-Katalysatoren, auf ihre Langzeitstabilität hin zu 
untersuchen. Die „continuous flow“ Anlage sollte so konzipiert sein, dass sie möglichst 
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flexibel ebenfalls für zukünftige Projekte zum Einsatz kommen kann. Des weiteren lag das 
Hauptaugenmerk bei der Planung der Anlage darauf, dass diese unter hohen Drücken bei 
gleichzeitig minimalen Abmessungen sowie niedrigen, separat einstellbaren Volumenströme 
der Gase sowie des Substrates einsetzbar sein sollte. Im Hinblick auf eine Miniaturisierung 
des Reaktors sind kleine Volumenströme vorteilhaft, da diese ein Verlängern der 
Verweilzeiten der Substrate im Strömungsrohr und somit eine Steigerung des Umsatzes zur 
Folge haben. Alle Versuchsparameter sollten mit Hilfe eines Rechners elektronisch regelbar 
und  überwachbar sein (LabVIEW™). Somit konnten diese zusätzlich aufgezeichnet und 
zwecks späterer Auswertung elektronisch gespeichert werden. Des Weiteren führt eine 
rechnergestützte Bedienung der Anlage zu einer deutlichen Steigerung der 
Arbeitsplatzsicherheit, da eine Anwesenheit des Betreibers in deren Nähe während des 
Betriebs nicht mehr notwendig ist. 
MFM
MFC
 
Schema 2.6: Schematischer Aufbau der „continuous flow“-Anlage. 
 
Obenstehendes Flussdiagramm zeigt den schematischen Aufbau der „continuous flow“-
Anlage. Diese wurde so ausgelegt, dass Drücke von bis zu 400 bar eingestellt werden 
konnten. Weitere technische Details finden sich in der Tabelle 2.8. Die verwendeten 
Massendurchflussmeter (MFM) messen den Fluss des durchströmenden Gases in Gramm 
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pro Zeiteinheit. Die so erhaltenen Strömungswerte sind somit unabhängig vom Druck und 
der Temperatur des durchströmenden Gases. Da diese Maßeinheit für die meisten 
Anwender jedoch unüblich ist, sind die Messgeräte so kalibriert, dass die Massenflüsse in 
Volumenströmen [Volumen/Zeit] angezeigt werden.  
 
Tabelle 2.8: Technische Daten zu den verwendeten Komponenten. 
Verwendete Komponenten Betriebsdruck [bar] Volumenstrom [mLn/min] a 
CO2:          MFM Bronkhorst „Liquiflow“ +            
V1-2 (pneumatisches Ventil Sitec) 
400 0-500 
H2:             MFC Brooks „Smart Mass Flow“ 300 0-120 
Substrat:  HPLC Knauer „Smart Line 1000” 400 0-10 
a Normmilliliter pro Minute (Normbedingungen: 0°C; 1013 hPa). 
 
 
Abbildung 2.10: „Continuous flow“ Anlage. 
 
Nach unseren Erkenntnissen gibt es zu jetzigem Zeitpunkt für scCO2 noch keine 
kommerziell erhältliche Regeltechnik welche unter den gewünschten Versuchsbedingungen 
einsetzbar ist. Das CO2 wird zwischen MFM und dem Ventil V1-2 soweit vorgeheizt dass es 
in den überkritischen Zustand übergeht. Die Volumenströme für CO2 werden mit dem MFM 
Reaktor 
MFM CO2 
MFC H2 
Kühlfalle 
Ventil V1-2  BPR 
Substrat 
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(flüssiges CO2) gemessen und durch Ansteuerung des  Regelventils V1-2 (scCO2) auf den 
gewünschten Sollwert geregelt. Das Ventil (V1-2) sowie der verwendete BPR (back 
pressure regulator: pneumatisches Ventil Sitec) werden ebenfalls über einen 
Aluminiumblock geheizt. Dies ermöglicht die Einstellung konstanter Bedingungen in allen 
Teilbereichen der Anlage. 
 
Alle weiteren Anlagekomponenten waren kommerziell erhältlich und konnten direkt 
eingesetzt werden. Bei dem verwendeten Reaktor handelte es sich um ein einfaches 
Strömungsrohr mit folgenden Abmessungen (Durchmesser: 4mm, Länge: 130 mm, 
Volumen 3.28 mL).  
 
In einer ersten Versuchsreihe sollte der SPP-Katalysator C zum Einsatz kommen. Hierzu 
wurde dieser in der Glove Box abgewogen, in das Strömungsrohr eingefüllt und mit 
Glaswolle sowie zwei Gitternetzen immobilisiert. Der beschickte Reaktor wurde noch in der 
Glove Box mit zwei Ventilen verschlossen und konnte so unter Inertgas Atmosphäre in die 
Anlage eingebaut werden, ohne Gefahr zu laufen dass der Katalysator mit Luft in Kontakt 
kam. Nach dem Spülen der Anlage mit CO2 konnte wie in AAV 7 (Kapitel 4.3) beschrieben 
fortgefahren werden. Das Restvolumen im Strömumgsrohr betrug nach dem Befüllen mit 
dem Katalysator zwischen 1.0 -1.2 mL. Im Vergleich zu den 10 mL Reaktionsvolumen für 
die „batch“ Versuche ist dies eine Verringerung um den Faktor 10.  
 
Tabelle 2.9: Standardversuchsbedingungen für die „continuous flow“ Experimente. 
Katalysator Temp. [°C] a Druck [bar] VCO2 [Ln/h]b VH2 [mLn/min]c VSub. 
[mL/min] 
Mittlere 
Verweilzeit [min] 
 
SPP-C 
 
110 
 
180 
 
2.0 
 
30.0 
 
0.04 
 
24.0 
a Temperatur der Heizmanschette an der Reaktoraussenwand. b Normliter. c Normmililiter (Normbedingungen: 
0°C; 1013 hPa). 
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Nach ersten Optimierungsversuchen wurden die in Tabelle 2.9 gelisteten Versuchs-
bedingungen als Standardbedingungen für die weiteren Experimente verwendet. Abbildung 
2.11 zeigt eindrucksvoll das Potential der neu entwickelten „continuous flow“-Anlage. Alle 
eingestellten Versuchsparameter konnten problemlos über mehrere Tage konstant gefahren 
werden. 
 
 
2.1.7.2 Kontinuierliche Hydrierung von Cyclohexen über SPP-Katalysatoren 
mit scCO2 als mobile Phase 
 
Als Modellreaktion kam wiederum die Hydrierung von Cyclohexen 23 zu Cyclohexan 24 
zum Einsatz. Wie aus der Abbildung 2.12 ersichtlich, konnte unter den gegebenen 
Reaktionsbedingungen * (siehe auch Tabelle 2.9 Seite 48) die Hydrierung von 23 zu 24 mit 
fast quantitativen Umsätzen bewerkstelligt werden (mittlerer Umsatz 94.6 %). Im Gegensatz 
zu einer Reaktionsführung welche einen kompletten Umsatz zum Produkt ermöglicht hätte 
(z.B. längere Verweilzeit) würde sich unter den gewählten Reaktionsbedingungen eine 
eventuelle Deaktivierung des Katalysators sofort bemerkbar machen, da dieser unter 
Abbildung 2.11:   Aufzeichnung der Volumenströme für H2 und CO2 sowie des Gesamt-
drucks (BPR) während einer Katalyse. 
* Katalysator SPP-C, T: 110 °C, p: 180 bar, VCO2 2.0 Ln/h, VH2 30.0 mLn/min, VSub. 0.04 mL/min, 
Mittlere Verweilzeit 24 min.   
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Volllast zum Einsatz kam. Die Temperatur wurde mit 110°C etwas höher gewählt als in den 
„batch“ Versuchen. Dabei handelte es sich jedoch um die Temperatur der Heizmanschette 
an der Außenwand des Reaktors. Ein Temperaturprofil im Reaktorinnern konnte leider nicht 
erstellt werden. Die mit diesem Versuch erreichte TON betrug beträchtliche 210.500. 
Hochgerechnet konnten somit pro Gramm Rhodium 163 kg Produkt hergestellt werden. Die 
RZA für diesen Versuch betrug 1.8 [kg / L. •  h] 
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Abbildung 2.12: Kontinuierliche Hydrierung von Cyclohexen mit scCO2 als mobile Phase. 
 
Der Rhodium Gehalt in den Produktlösungen war mit 0.5 – 0.6 ppm sehr gering. Diese 
Ergebnisse bestätigten die schon in den „batch“ Versuchen gemachten Beobachtungen der 
hohen Aktivität des Systems bei einem gleichzeitig sehr geringen Rhodium leaching. Nach 
dem Abbruch des Experimentes zeigte eine erste optische Prüfung des Katalysators keine 
erkennbaren Veränderungen in Bezug auf die Morphologie sowie die Farbe. Eine 
Elektronenmikroskopische Untersuchung (HRTEM) der Trägeroberfläche zeigte jedoch dass 
es unter den gegebenen Reaktionsbedingungen zu einem Partikelwachstum (2.5 nm) auf 
der Trägeroberfläche gekommen ist (Abbildung 2.13). Ein solches Partikelwachstum konnte 
bei den „batch“ Versuchen nicht beobachtet werden. Die Partikel sind quasi monodispers 
auf der Trägeroberfläche verteilt, was für eine sehr homogene Verteilung der PEG-
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stabilisierten Nanopartikel auf dem Al2O3 während der Imprägnierung spricht. Anhand der 
Partikelgrössenverteilung kann man auf ein gleichmäßiges Partikelwachstum schließen. 
 
 
 
Abbildung 2.13: Partikelwachstum auf der Trägeroberfläche des SPP-Katalysators C nach 
168 h Katalyse.  
 
Inwiefern dieses Partikelwachstum von der Temperatur, sowie der Reaktionsdauer abhängt 
sollte in weiterführenden Untersuchungen geklärt werden. Hierzu wurde in einer ersten 
Versuchsreihe, der gleiche SPP-Katalysator C unterschiedlich lange bei unterschiedlichen 
Temperaturen unter „continuous flow“ Bedingungen in der Katalyse eingesetzt. Bei 
Verwendung von nicht stabilisiertem Rhodium auf Al2O3 konnte wie schon in den „batch“ 
Versuchen ein beträchtliches Partikelwachstum nachgewiesen werden.  
 
Tabelle 2.10: Untersuchungen zum Partikelwachstum auf der Trägeroberfläche. 
Versuch  Katalysator Versuchsdauer [h] a Temperatur [°C] Mittlere Partikelgrösse [nm] b 
1 SPP-C 39.5  85 / 
2 „ 70 110 / 
3 „ 168 110 2.5 
4 Rh/Al2O3 100 110 4.10  
a Die angegebene Versuchsdauer entspricht mit Ausnahme von Versuch 1 der effektiven Laufzeit der Anlage 
unter Versuchsbedingungen. Für Versuch 1 betrug die effektive Laufzeit infolge eines Defektes an der HPLC-
Pumpe jedoch 192 h. b Partikelgrösse gemittelt aus den mit HRTEM nachweisbaren Partikeln. Für die 
Versuche 1 und 2 konnten mit dem uns zur Verfügung stehenden HRTEM-Gerät keine Partikel auf der 
Oberfläche detektiert werden. 
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Bei dem SPP-Katalysator hingegen kommt es erst ab einer Versuchsdauer von  168 h und 
einer Temperatur von 110°C zu einem Partikelwachstum auf der Trägeroberfläche. 
Zusammen mit den Ergebnissen aus den „batch“ Versuchen kann somit der deutlich 
stabilisierende Effekt von PEG auf die Nanopartikel belegt werden. Im Gegensatz zu den 
„batch“ Experimenten konnte jedoch bei einer kontinuierlichen Reaktionsführung ein PEG 
leaching nachgewiesen werden. Dieses Extrahieren des Stabilisators unter 
Reaktionsbedingungen könnte eine Erklärung für das einsetzende Partikelwachstum sein. 
Im „batch“ Experiment kann während der Reaktion vom Träger gelöster Stabilisator im Zuge 
der Aufarbeitung (Dekompression des Autoklaven) wieder auf das Trägermaterial 
adsorbieren. Unter „continuous flow“ Bedingungen ist dies nicht möglich da einmal vom 
Träger gelöstes PEG mit dem Gasstrom aus dem Reaktor gespült wird. Mit Hilfe von TGA 
Messungen am Trägermaterial, sowie von Rückstandsanalysen des einrotierten Produkts 
war es möglich das PEG leaching zu quantifizieren. Allgemein konnte festgestellt werden 
dass unter den gegebenen Reaktionsbedingungen das System zu einem PEG leaching 
neigte, welches für die Langzeitversuche bezogen auf die TGA Messungen  ≈ 40 % der 
Gesamtbeladung mit organischem Material ausmachte. Die Werte für den Versuch 1 in 
Tabelle 2.11 benötigen jedoch einer genaueren Betrachtung. 
 
Tabelle 2.11: Charakterisierung des SPP-Katalysator C nach Einsatz im „continuous flow“ 
Experiment. 
Versuch Versuchsdauer [h] a Temperatur [°C] Rückstand [mg] b ∆TGA [wt%] c BET [m2/g] 
1 39.5 85 150 (61 %) 8.0 (40 %) 114.9 
2 70 110 nb. nb. nb. 
3 168 110 90.0 (29 %) 8.5 (42 %) 92.7 
a Die angegebene Versuchsdauer entspricht der effektiven Laufzeit der Anlage unter Versuchsbedingungen. 
Für Versuch 1 betrug die effektive Laufzeit infolge eines Defektes an der HPLC-Pumpe 192 h. b Rückstand 
nach Abrotieren der Produktphase. Werte in Klammern geben den prozentualen Anteil bezogen auf die 
maximal  mögliche PEG-Menge an. PEG konnte mit Hilfe von NMR Messungen nachgewiesen werden. c ∆ 
TGA: Beladung unbenutzter Katalysator – Beladung benutzter Katalysator. 
 
Auf den ersten Blick scheint es nicht verständlich, warum dieser im Gegensatz zu Versuch 3 
ein höheres PEG leaching bezogen auf den isolierten Rückstand verzeichnet, die TGA 
Messung jedoch einen vergleichbaren Wert liefert. Dieses Ergebnis kann dadurch erklärt 
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werden dass es sich bei Versuch 1 tatsächlich um den ersten Versuch handelte welcher in 
der Anlage gefahren wurde. Der Rückstand aus den einrotierten Produktproben war von 
öliger gelber Farbe. Mit Hilfe von NMR Untersuchungen konnte PEG nachgewiesen werden. 
Das Spektrum zeigte jedoch auch starke Verunreinigungen der Probe. Daraus kann 
geschlossen werden, dass die Diskrepanz der Massenbilanz in Bezug auf die TGA 
Messung auf aus der Anlage unter Reaktionsbedingungen heraus gewaschene 
Verunreinigungen zurückzuführen ist. Zudem betrug die effektive Laufzeit des Versuches 
infolge eines Defektes an der HPLC Pumpe 192 h. Die in Tabelle 2.11 angegeben 39.5 h 
geben die Versuchsdauer an, während welcher effektiv Substrat zu Produkt umgesetzt 
wurde. Dies sollte erklären warum trotz augenscheinlich kürzerer Versuchsdauer die TGA 
Messungen für Versuch 1 und Versuch 3 vergleichbare Werte lieferten. Im Gegensatz zu 
Versuch 1 zeigte das NMR Spektrum des isolierten Rückstands für Versuch 3 einen 
sauberen PEG-Peak. Der Unterschied in der Massenbilanzen des isolierten Rückstands zu 
der TGA Messung lässt sich für Versuch 3 mit der Annahme erklären, dass ein Teil des vom 
Trägermaterial extrahierten PEGs in den Kapilaren der Anlage verbleibt. Anhand der BET-
Messungen konnte gezeigt werden dass der Verlust an PEG sich auch in einer 
Vergrößerung der Oberfläche des SPP-Katalysators bemerkbar macht (siehe auch Tabelle 
2.7).  
 
Eine Möglichkeit das PEG leaching zu minimieren könnte in  einer kovalenten Anbindung 
der PEG-Matrix an der Trägeroberfläche liegen. Materialien auf Basis von PEG-stabilisierten 
Pd Nanopartikeln bei welchen diese Technik zum Einsatz kam wurden in unserer Gruppe 
erfolgreich entwickelt und werden in Kapitel 1.2.2 Seite 15 beschrieben. 60 Die Verwendung 
von höhermolekularen PEGs als Stabilisator könnte sich ebenfalls als sinnvoll erweisen, da 
sich diese durch eine geringere Löslichkeit in scCO2 auszeichnen. Ein Nachteil bei 
Verwendung höhermolekularer PEGs ist jedoch die daraus resultierende geringere 
Beladung mit Rhodium wenn die Gesamtbeladung mit organischem Material konstant 
gehalten werden soll. Eventuell wäre eine höhere Gesamtbeladung mit PEG jedoch nicht 
von Nachteil auf die morphologischen Eigenschaften der SPP-Katalysatoren.  
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2.1.8 Zusammenfassung 
 
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Darstellung PEG-stabilisierter Rhodium-
Nanopartikel erfolgreich war. Es konnte gezeigt werden dass das PEG/Rhodium Verhältnis 
einen entscheidenden Einfluss auf die Größe der Partikel sowie deren Morphologie hat.  
 
Die PEG-stabilisierten Rhodium-Nanopartikel konnten mit hoher Aktivität in der 
Lösungsmittelfreien Hydrierung von Cyclohexen 23 als Modellreaktion eingesetzt werden. 
Eine Abtrennung der Katalysatorphase von der Produktphase gelang durch einfaches 
Dekantieren. Der Katalysator konnte so mehrmals ohne Aktivitätsverlust recycelt werden. 
Bei Verwendung von scCO2 als Lösungsmittel nahm die Aktivität des Systems jedoch stark 
ab, was wahrscheinlich auf eine Verdünnung des Substrats durch die überkritische Phase 
zurückzuführen ist. Zudem bildet sich unter den gegebenen Reaktionsbedingungen 
aufgrund der hohen Polarität der PEG-Matrix und der damit einhergehenden schlechten 
Mischbarkeit mit scCO2 ein zweiphasiges System aus. Dies steht jedoch nicht im Gegensatz 
zu einer CO2-freien Reaktionsführung.  
 
Im Hinblick auf eine Ausdehnung des Konzepts PEG-stabilisierter Nanopartikel auf eine 
kontinuierliche Reaktionsführung in scCO2 wurden diese auf Al2O3 immobilisiert. Das im 
Rahmen dieser Dissertation entwickelte Konzept der Heterogenisierung PEG-stabilisierter 
Rhodium-Nanopartikel konnte erfolgreich ohne Aktivitätsverlust sowohl im „batch“-Versuch 
wie auch im „continuous flow“-Betrieb eingesetzt werden. Die dargestellten SPP-
Katalysatoren zeichneten sich durch eine einfache Darstellung, eine gute Handhabbarkeit, 
eine hohe Stabilität sowie ein geringes Rhodium leaching (0.5 - 0.6 ppm) aus. 
 
Der Aufbau einer Anlage zur kontinuierlichen Reaktionsführung mit scCO2 als mobile Phase 
war erfolgreich. Erstmals steht somit eine Anlage zur Verfügung, welche es erlaubt mit 
größtmöglicher Flexibilität in der Untersuchung unterschiedlicher Problemstellungen für 
kontinuierlich betriebene Reaktionen eingesetzt zu werden. 
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2.2   PEG-stabilisierte Nanopartikel und ihre Anwendung in der 
Pauson- Khand Reaktion 
 
 
2.2.1 Zielsetzung  
 
Das im Abschnitt 2.1.5.3 vorgestellte Konzept zur Synthese PEG-stabilisierter Nanopartikel 
sollte auf Cobalt als Metall ausgedehnt werden um diese Materialien auf ihre Einsetzbarkeit 
als Katalysator in der Pauson-Khand Reaktion (PKR) zu testen. Wie schon im Abschnitt 
2.1.5.1 erläutert, lassen sich Poly(ethylen)glycole (PEG) durch Auswahl eines geeigneten 
Lösungsmittels leicht von der jeweiligen Reaktionslösung abtrennen. PEG-stabilisierte 
Nanopartikel bieten sich in diesem Zusammenhang als neuartige, abtrennbare Katalysatoren 
für die Synthese anspruchsvoller organischer Zwischenprodukte an. 
 
 
2.2.2 Die Pauson-Khand Reaktion (PKR) 
 
1971 entdeckte Pauson et al. die [2+2+1] Cycloaddition eines Alkins mit einem Alken und 
Kohlenmonoxid zu einem Cyclopentenonderivat (siehe dazu Schema 2.7).
137, 138 Diese Reaktion wird heute als Pauson-Khand Reaktion (PKR) bezeichnet. Das 
ursprüngliche Reaktionsprotokoll sieht einen stöchiometrischen Einsatz des 
Übergangsmetallkomplexes Dicobaltoctacarbonyl [Co2(CO)8] vor welcher bei relativ hohen 
Drücken und Temperaturen (p = 50 bar, T = 60-80°C) mit den Substraten zur Reaktion 
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gebracht wird. 139 Anfang der achziger Jahre entwickelte N. E. Shore die intramolekulare 
Version der PKR. 140 Die PKR erlaubt es, in einem einzelnen Reaktionsschritt einfache 
Reaktanden mit hoher Regio- sowie Stereoselektivität in komplexe und synthetisch wertvolle 
Cyclopentenon-Einheiten zu überführen (Schema 2.7). 141 Der Cyclopentenon-Ring selbst ist 
Bestandteil vieler Naturstoffe sowie medizinischer Wirkstoffe. Als Beispiel seien hier die 
Prostaglandine genannt. 142 In größerem Maßstab, kommt die PKR zur Darstellung von 
Bicyclo[3.3.0]octenonen zum Einsatz, welche als Intermediat in der Totalsynthese der 
antibiotisch wirksamen Naturstoffe Coriolin sowie Hirsutsäure verwendet werden. 143  
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Schema 2.7: Intermolekulare Pauson-Khand Reaktion (PKR). 
 
Nachteile der klassischen Protokolle für die PKR sind in beiden Fällen die ursprünglich 
geringen Umsätze, die hohen Drücke sowie die toxische und pyrophore Natur des 
verwendeten [Co2(CO)8]. In den letzten Jahrzehnten konnten durch Optimierung der 
Reaktionsbedingungen, des Reaktionsmediums sowie des Katalysators viele der genannten 
Nachteile behoben werden. Wasser, 144 Ionische Flüssigkeiten 145, 146 und SCFs 147, 148 
konnten erfolgreich als alternative Reaktionsmedien für die PKR eingesetzt werden. Auch 
wenn zumeist immer noch Cobalt zum Einsatz kommt, konnte das Katalysatorspektrum auf 
unterschiedliche Übergangsmetalle wie Titan, Ruthenium oder Rhodium ausgeweitet 
werden. 149 Erstmals konnten, bei Verwendung von Rhodium Komplexen, auch Aldehyde als 
CO-Quelle eingesetzt werden.150, 151  
 
In Bezug auf eine katalytische Reaktionsführung wurden im Laufe der letzten Jahre ebenfalls 
deutliche Fortschritte gemacht.152, 153 Der Einsatz von Additiven wie Phosphin- und 
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Posphitliganden, kann zu einer Stabilisierung der katalytisch aktiven Spezies und somit zu 
verbesserten Ausbeuten führen.154 Mit Hilfe dieser Liganden konnten die metallorganischen 
Komplexe auch an Harze gebunden werden und teilweise mit gutem Erfolg in der 
intramolekularen PKR eingesetzt werden.155  
 
Nicht zuletzt wegen der nach wie vor problematischen Abtrennung eines homogen gelösten 
Katalysators von der Produktlösung haben sich technische Anwendungen der PKR bis heute 
nicht auf breiter Ebene durchgesetzt. Die aktuelle Forschung auf dem Gebiet der PKR 
konzentriert sich aufgrund der oben erläuterten Problematik unter anderem auf die 
Entwicklung von immobilisierten Systemen, welche eine effektive Abtrennung von 
Katalysatorphase und Produktphase erlauben. Spitzer et al. führten die PKR an 
Festphasengebundenen Substraten durch.156 Durch einfaches Abfiltrieren der festen Phase 
von der Katalysatorphase konnten die Produkte nach vollendeter Reaktion einfach und 
sauber vom Katalysator getrennt werden. Zudem gelang es, für die PKR typische 
Nebenreaktionen, wie z.B. die Trimerisierung des Alkins weitestgehend zu unterbinden.157 
Ein Nachteil dieser Methode sind die zusätzlich benötigten Reaktionsschritte für ein Anbinden 
des Substrats an den Träger, sowie das anschließende Abspalten des Produkts.  
 
Bis heute sind nur wenige Beispiele einer heterogen katalysierten PKR in der Literatur 
bekannt. Chung und Mitarbeiter beschrieben Cobalt auf Silica und Kohle als effiziente und 
wieder verwendbare Katalysatoren.158, 159 Cobalt auf Kohle führte zu ferromagnetischen 
Partikeln, welche mit Hilfe eines Magneten von der Reaktionslösung abgetrennt werden 
konnten. Geträgerte und ungeträgerte Cobalt-Nanopartikel wurden ebenfalls als 
Katalysatoren für die PKR untersucht.160, 161 Für eine erfolgreiche Reaktionsführung mit den 
eben vorgestellten heterogenen Systemen musste das Metall jedoch stöchiometrisch oder 
bestenfalls leicht unterstöchiometrisch eingesetzt werden. Ein hochaktives System hingegen 
stellen heterobimetallische Nanopartikel dar. Auf Kohle geträgerte bimetallische 
Cobalt/Rhodium Nanopartikel konnten bei einem CO-Druck von 1 bar und einem 
Substrat/Metall Verhältnis von 30:1 erfolgreich in der PKR eingesetzt werden.162 Damit 
handelt es hierbei um das zum jetzigen Zeitpunkt aktivste heterogene System zur Katalyse 
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der PKR. Alternativ konnte die Reaktion auch mit einem bimetallischen Cobalt/Ruthenium 
System in Gegenwart eines Aldehyds, welches als CO Lieferant dient, durchgeführt 
werden.163  
 
 
2.2.3 PEG-stabilisierte Cobalt-Nanopartikel und ihre Anwendung in der 
PKR  
 
2.2.3.1 Herstellung der PEG-stabilisierten Cobalt-Nanopartikel  
 
Die Darstellung der Cobalt-Nanopartikel D gelang durch thermische Zersetzung von 
Dicobaltoctacarbonyl [Co2(CO)8] in PEG. Um möglichen Nebenreaktionen während der PKR 
an den Hydroxygruppen des PEG-Stabilisators entgegenzuwirken, wurden Methoxy 
geschütztes PEG(OMe)2 mit Molmassen von 1000-5000 eingesetzt. Hierzu wurde eine 
Lösung des Precursors (0.05 eq.) in Toluol zu 80°C heißem PEG(OMe)2 gegeben. Die 
Reaktionslösung wurde unter starkem Schütteln für 20 Minuten auf 100°C erhitzt. Die 
thermisch eingeleitete Zersetzung des Cobalt Precursors konnte anhand der Gasentwicklung 
und der Dunkelfärbung der Reaktionslösung gut verfolgt werden. Anschließend wurde das 
Lösungsmittel unter Reaktionsbedingungen während 1h vorsichtig am HV abgezogen. Die 
PEG(OMe)2-stabilisierten Cobalt-Nanopartikel verblieben als grün-schwarzer Rückstand.  
 
Tabelle 2.12: PEG-stabilisierte Cobalt-Nanopartikel.  
Katalysator Mw PEG(OMe)2 [g/mol] a PEG/Cobalt Partikelgröße [nm] b 
D 1000 1.0 0.5-1.5 
E 5000 1.0 0.5-1.0 
a  Von der Firma Fluka. Wurden als Methylether eingesetzt. b Mit TEM am Max-Planck-Institut für 
Kohlenforschung bestimmt. Aufgrund der sehr kleinen Partikel konnte eine Partikelgrößenverteilung nicht erstellt 
werden. 
 
Die frisch hergestellten Nanopartikel wurden wie unter 4.2.2 beschrieben IR-spektroskopisch 
untersucht (Abbildung 2.15). Diese Untersuchungen zeigten, dass die Zersetzung des 
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Precursors unter den gewählten Versuchsbedingungen vollständig war, da die 
charakteristischen Valenzschwingungen der Carbonylgruppen von [Co2(CO)8] (ν = 1850 cm-1 
und ν = 2025 cm-1) im IR-Spektrum nicht mehr nachgewiesen werden konnten. Die 
Valenzschwingungen der Ethergruppen verschieben sich infolge der Anlagerung von PEG an 
die Nanopartikel hin zu kleineren Wellenzahlen (z.B. ν = 1300 cm-1 → ν = 1125 cm-1 bei 
Verwendung von PEG1000 als Stabilisator). Zusätzlich konnten anhand von IR-
Untersuchungen die komplexierenden Eigenschaften von PEG(OMe)2 mit [Co2(CO)8] 
beobachtet werden (siehe auch Kapitel 2.1.5.1).  
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Abbildung 2.15:  IR-spektroskopische Untersuchungen der PEG-stabilisierten Cobalt-
Nanopartikel. 
 
Interessanterweise konnten bei PEG5000(OMe)2 im Gegensatz zu PEG1000(OMe)2 zwei 
charakteristische Ether-Banden gemessen werden, wovon eine selektiv das [Co2(CO)2] 
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komplexiert. Das Spektrum von [Co2(CO)8] zeigte eine schwache CO2 Adsorbtion, welche 
aber lediglich von in der Messkammer befindlichem CO2 herrührte.  
 
TEM-Untersuchungen zeigten, dass die Partikel mit 0.5-1.5 nm sehr klein und in der PEG-
Matrix fein dispergiert waren. Die PEG-stabilisierten Nanopartikel wurden unter Schutzgas im 
Dunkeln bei RT aufbewahrt und waren so mehrere Wochen stabil.  
 
 
2.2.3.2 Erste Testversuche und Optimierung der Reaktionsbedingungen 
 
Erste Untersuchungen zu den katalytischen Eigenschaften der PEG1000-stabilisierten Cobalt-
Nanopartikel D mit Diethylallylpropinmalonat (DEAPM) 29 unter Standardbedingungen 
zeigten die hohe Aktivität dieses Systems. Vollständige Umsätze waren auch noch mit einer 
für diese Reaktion sehr niedrigen Katalysatorbeladung von 3.3 mol% (Sub/Kat 30:1) möglich 
(Tabelle 2.13). In einem typischen Experiment wurden die Nanopartikel in einen 10 mL 
Fensterautoklaven  abgewogen und in 4-5 mL THF mit dem Substrat bei 130°C und 23 bar 
CO-Druck zur Reaktion gebracht (siehe AAV 8 Seite 103).  
 
EtO2C
EtO2C
O
EtO2C
EtO2C
Kat. D; THF; 16h.
130°C; 23 bar CO
29 30
 
Schema 2.8:  Intramolekulare PKR mit PEG-stabilisierten Cobalt-Nanopartikeln. 
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Tabelle 2.13: Aktivitätsscreening mit PEG1000-stabilisierten Cobalt-Nanopartikeln D. 
Substrat Sub/Kat Umsatz [%] Selektivität [%] 
 
 
EtO2C
EtO2C
29
 
1:1 
 
4:1 
 
10:1 
 
30:1  
 
55:1 
≥ 99 
 
≥ 99 
 
≥ 99 
 
98.0 
 
15.0 
98.0 
 
97.0 
 
95.4 
 
97.0 
 
82.0 
Reaktionsbedingungen: Alle Reaktionen wurden in einem 10 mL Fensterautoklaven durchgeführt. 4 - 5ml THF; 
130 °C; 16 h.; p (CO) 23 bar bei Reaktionstemperatur. 
 
Weitere Untersuchungen zur Lösungsmittelabhängigkeit der Cobalt-Nanopartikel 
katalysierten PKR zeigten, dass das verwendete Lösungsmittel einen großen Einfluss auf die 
Aktivität und die Selektivität der Reaktion hat (Tabelle 2.14). Grundgedanke dieser Testreihe 
war der Versuch, ein Lösungsmittel zu finden, welches nach vollendeter Reaktion eine 
selektive Extraktion des Produkts bei gleichzeitigem Zurückhalten des Katalysators 
ermöglicht. Durch die Unmischbarkeit der hier getesteten Lösungsmittel mit z.B. Et2O oder 
scCO2 wäre eine einfache Abtrennung von Katalysator und Produkt durch Extraktion möglich. 
Auch eine zweiphasige Reaktionsführung mit einer Katalysatorphase und einer 
Substrat/Produkt-Phase sowie den sich daraus ergebenden Vorteilen, wäre grundsätzlich 
denkbar. 66, 127  
 
Versuche die Reaktion in DMF oder DMSO als Lösungsmittel zu führen schlugen jedoch fehl. 
Gaschromatographische Untersuchungen der Reaktionslösungen zeigten keinen Umsatz. In 
Anlehnung an die in Kapitel 2.1.5.1 besprochenen Eigenschaften von PEG und die sich 
daraus ergebenden interessanten Alternativen bezüglich der Produktabtrennung, wurde eine 
Reaktionsführung in PEG als Lösungsmittel getestet. Auch hier kam es leider zu keinem 
Umsatz. Interessanterweise konnte mit der gleichen Reaktionslösung nach Zugabe von THF 
ein Umsatz erzielt werden (Versuch 5, Tabelle 2.14). Dies könnte ein Hinweis auf eine 
eventuelle nachteilige Auswirkung zu hoher PEG Konzentrationen auf die Aktivität des 
Systems sein. 
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Tabelle 2.14: Einfluss des Lösungsmittels auf die Aktivität sowie Selektivität der Cobalt-
Nanopartikel katalysierten PKR. 
 
Versuch Lösungsmittel Umsatz [%] Selektivität [%] 
 
1 
 
2 
 
3 
 
4 
 
5 
 
6 
 
7 
 
8 
 
9 
 
 
THF 
 
DMF 
 
DMSO 
 
PEG1000(OMe)2 
 
PEG + THF 
 
PEG + scCO2 
 
scCO2 
 
H2O 
 
--- 
 
98 
 
--- 
 
--- 
 
--- 
 
61.3 
 
--- 
 
7.5 
 
85.0 
 
69.1 
 
97.0 
 
--- 
 
--- 
 
--- 
 
90.3 
 
--- 
 
98.0 
 
42.3 
 
93.5 
Reaktionsbedingungen: Alle Reaktionen wurden in einem 10 mL Fensterautoklaven durchgeführt. Substrat 
DEAPM 29. Kat: PEG1000-stab. Co Nanopartikel D. T: 130 °C; 16 h.; p (CO) 23 bar bei Reaktionstemperatur. 
Versuch 6 und 8 wurden mit einem Sub/Kat-Verhältnis von 5.0 durchgeführt, alle anderen Reaktionen mit einem 
Sub/Kat-Verhältnis von 30.0. 
 
 
Auch eine Reaktionsführung in scCO2 wurde getestet. Ähnlich zu der in Kapitel 2.1.5.4 
beschriebenen Hydrierung von Cyclohexen 23 mit PEG-stabilisierten Rhodium-Nanopartikeln 
in scCO2 kam es auch hier zu einer Deaktivierung des Systems, wenngleich diese für die 
PKR stärker ausfiel (Versuch 7, Tabelle 2.14).  
 
Eine Reaktionsführung in Wasser wurde ebenfalls untersucht (Schema 2.9). Die PEG-
stabilisierten Nanopartikel sind sehr hydrophil und lösen sich gut in der wässrigen Phase. 
Hier kam es zu einem Gesamtumsatz von 85.0 %, auch wenn das System weniger aktiv und  
weniger selektiv war, als bei Verwendung von THF. Durch einfache Extraktion der wässrigen 
Phase mit Et2O konnte das Substrat/Produkt-Gemisch quantitativ vom Katalysator getrennt 
werden. Mit Hilfe präparativer Dünnschichtchromatographie gelang die Trennung der 
Produkte, welche anschließend charakterisiert werden konnten. HRMS- sowie NMR-
Untersuchungen belegten dass es bei einer Reaktionsführung in der wässrigen Phase zur 
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Bildung der decarboxylierten Form 31 des eigentlichen Zielproduktes 30 kommt. Im 
Gegensatz dazu, konnte die in der Literatur beschriebene Hydrierung der Doppelbindung bei 
einer Reaktionsführung in Wasser nicht beobachtet werden. 144, 178  
 
EtO2C
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O
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O
EtO2C
Kat. D; H2O
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Schema 2.9:  PKR mit PEG-stabilisierten Cobalt-Nanopartikeln D in H2O. 
 
Leider zeigte die wässrige Phase, mit dem darin gelösten Katalysator D in einer 
anschließenden zweiten Reaktion keine Aktivität mehr. Die klare wässrige Reaktionslösung 
war leicht rosa gefärbt, was typisch für gelöste Cobalthydrate ist. 164 Ein Ausfallen der PEG-
stabilisierten Nanopartikel D aus der Reaktionslösung wurde nicht beobachtet.  
 
Der Einfluss des CO-Drucks auf die Aktivität sowie die Selektivität der Reaktion in THF wurde 
ebenfalls getestet. Hierzu kamen die PEG5000-stabilisierten Cobalt-Nanopartikel E zum 
Einsatz. Aus Versuch 1 (Tabelle 2.15) geht hervor dass diese sich unter 
Standardbedingungen gleich verhalten wie die PEG1000-stabilisierten Nanopartikel D. Die 
Druckangaben entsprechen dem tatsächlich unter Reaktionsbedingungen vorliegenden 
Druck im Autoklaven. 
 
Tabelle 2.15: Druckabhängigkeit der PKR mit PEG-stabilisierten Cobalt-Nanopartikeln. 
Versuch Sub / Kat Druck [bar] a Umsatz [%] Selektivität [%] 
1 
2 
3 
4 
30:1 
30:1 
2:1 
2:1 
23 
10 
10 
5 
≥ 99.0 
35.1 
97.4 
84.5 
98.0 
89.8 
98.2 
91.8 
 Substrat DEAPM 29. Reaktionsbedingungen: Alle Reaktionen wurden in einem 10 mL Fensterautoklaven 
durchgeführt. 4 - 5ml THF; T: 130 °C; 16h. a Druck im Autoklav bei Reaktionstemperatur. Verwendeter 
Katalysator: E. 
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Bei einem Sub/Kat Verhältnis von 30:1 bewirkt eine Druckminderung von 23 bar auf 10 bar 
CO einen erheblichen Umsatz- sowie Selektivitätsverlust. Diesem Aktivitätsverlust kann man 
durch eine Erhöhung der Katalysatorkonzentration entgegenwirken (Versuch 3, Tabelle 2.15). 
Eine erneute Druckminderung auf nun mehr 5 bar hat wiederum einen Aktivitätsverlust zur 
Folge. Ein direkter Vergleich mit den literaturbekannten kolloidal gelösten und den kolloidal 
geträgerten Cobaltnanopartikeln 160, 161 ist schwierig, da sich die dortigen Druckangaben (5-15 
bar CO) auf Raumtemperatur beziehen und nicht auf die Reaktionstemperatur von 130°C. 
Ohne Angabe des Reaktorvolumens ist ein Rückschluss auf die unter Reaktionsbedingungen 
vorliegende Drücke nicht möglich. Obenstehende Untersuchungen zur Druckabhängigkeit 
zeigen jedoch deutlich den Einfluss des Drucks auf die Aktivität des Systems. 
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2.2.3.3 Substratscreening sowie Recyclisierungsversuche für die PKR mit PEG-
stabilisierten Cobalt-Nanopartikeln D  
 
Die vorausgehenden Untersuchungen zeigten, dass die PEG-stabilisierten Cobalt- 
Nanopartikel ein hochaktives System zur Katalyse der intramolekularen PKR mit DEAPM 29 
darstellten. Ein Substratscreening sollte nun die Durchführbarkeit des Konzepts für 
unterschiedliche Edukte sowohl in der inter- als auch in der intramolekularen PKR zeigen. 
Aus der Tabelle 2.16 geht hervor, dass die PEG1000-stabilisierten Cobalt-Nanopartikel D mit 
hoher Aktivität und Selektivität in den getesteten PKR eingesetzt werden konnten.  
 
Tabelle 2.16: PEG1000-stabilisierte Cobalt-Nanopartikel D in der PKR. 
 
Versuch Substrat Produkt Umsatz [%] Selektivität [%] 
 
1 
              
 
  
≥ 99.0 
 
98.0 
 
2 
   
≥ 99.0 
 
99.0 
 
3 
 
 
 
 
 
99.0 
 
 
94.0 
 
 
4 
   
94.3 
 
95.1 
 
5 
   
99.0 
 
85.0 
 
6 
   
≥ 99.0 
 
94.2 
 
7 
   
99.0 
 
95.5 
Reaktionsbedingungen: Alle Reaktionen wurden in einem 10 mL Fenster-Stahlautoklaven 16 h. bei 130°C in 4 
mL THF durchgeführt. Versuch 1-3: Sub/Kat 30.0; p (CO) 23 bar bei Reaktionstemperatur. Versuch 4: Sub/Kat 
30.0; p (CO) 35 bar bei Reaktionstemperatur. Versuch 5-7: Sub/Kat 20.0; p (CO) 35 bar bei 
Reaktionstemperatur. 
 
In der intramolekularen PKR konnten mit allen drei getesteten Substraten vollständige 
Umsätze bei einem Substrat/Katalysator Verhältnis von 30:1 erzielt werden. Die Selektivität 
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der Reaktion war bei Verwendung des Diols 34 etwas geringer als bei den Estern (Versuch 3, 
Tabelle 2.16). Gute Umsätze und Selektivitäten konnten auch für die intermolekulare PKR 
erreicht werden. Im Gegensatz zu der intramolekularen PKR waren hier jedoch höhere 
Drücke und eine etwas höhere Katalysatorkonzentration von 20:1 notwendig. Anhand von 
NOESY-NMR Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass die intermolekularen 
Reaktionsprodukte mit der PKR typischen exo-Selektivät entstanden.165  
 
Erste Testexperimente zum Recycling des Katalysators wurden im Rahmen dieser 
Untersuchungen ebenfalls durchgeführt. Hierzu wurden die Reaktionslösungen der Versuche 
1 und 2 aus Tabelle 2.17 nach dem ersten Durchlauf gaschromatograpisch untersucht, 
anschließend erneut mit Substrat versetzt und wieder zur Reaktion gebracht. 
 
Tabelle 2.17: Recyclingversuche mit PEG1000-stabilisierten Cobalt-Nanopartikel D. 
Versuch Substrat Produkt  Umsatz [%] Selektivität [%] 
 
1 
 
2 
 
 
  
≥ 99.0 
 
90.0 
 
98.0 
 
92.2 
 
1 
 
2 
 
   
99.0 
 
95.8 
 
 
94.0 
 
93.7 
 
Reaktionsbedingungen: Alle Reaktionen wurden in einem 10 mL Fenster-Stahlautoklaven 16 h. bei 130°C 
durchgeführt. Sub/Kat 30.0;  4 ml THF; p (CO) 23 bar bei Reaktionstemperatur. 
 
Die Aktivität des Katalysators nimmt für beide Substrate im zweiten Durchlauf leicht ab. 
Grundsätzlich scheint eine Wiederverwendung jedoch nicht ausgeschlossen zu sein. In 
Anlehnung an die in Kapitel 2.1.5.2 beschriebene Abtrennung der Reaktionsprodukte von 
einem PEGPh2 komplexierten Katalysator durch Extraktion mit scCO2 sollte diese Möglichkeit 
auch hier untersucht werden. 119 Durch Aufpressen von CO2 in die Reaktionsphase kommt es 
zu einer Verminderung der Polarität und somit zu einer Herabsetzung der Löslichkeit von 
PEG. Erste Testversuche zeigten deutlich eine Ausflockung der PEG-Phase aus der 
Reaktionslösung nach Aufpressen von scCO2 unter Reaktionsbedingungen. Eine vollständige 
Abtrennung der PEG-Phase von der Reaktionslösung gelang jedoch auch nach einigen 
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Optimierungsversuchen nicht, da das verwendete THF einen Teil des PEG während der 
Extraktion löst. Alternativ wären ein Entfernen des Lösungsmittels am HV und eine 
anschließende Extraktion des Produkts aus der PEG-Phase mit scCO2, oder die Verwendung 
von höhermolekularem PEG denkbar. PEG mit einer höheren Molmasse zeichnet sich durch 
eine deutlich reduzierte Löslichkeit in apolaren Lösungsmitteln aus. 114 Die PEG5000(OMe)2-
stabilisierten Nanopartikel E könnten somit eine interessante Alternative für die Verwendung 
mit scCO2 darstellen, welchem hier die Aufgabe eines „Löslichkeitsschalters“ für den 
Katalysator in der Reaktionslösung zukommen würde.  
 
 
2.2.3.4 Recyclingsversuche sowie Substratscreening für die PKR mit PEG5000-
stabilisierten Cobalt-Nanopartikel E  
 
Am Beispiel der intermolekularen PKR von Norbornen 36 mit Octin 43, sollte ein 
Extraktionsprotokoll, welches eine effektive Katalysatorabtrennung mit scCO2 erlaubt 
erarbeitet werden. Dabei wurde Octin 43 gezielt als Reaktionspartner ausgewählt. Das 
hierbei aus der PKR entstehende Reaktionsprodukt, war im Rahmen der getesteten 
Substrate (Tabelle 2.16, Kapitel 2.2.3.3), das unpolarste und somit wahrscheinlich am besten 
in scCO2 löslich.  
 
Im Gegensatz zu PEG1000 war es beim PEG5000 unter optimierten Extraktionsbedingungen 
möglich mit scCO2 (80°C, 130 bar, 10 l/h, 2.5 h.) den Katalysator quantitativ von der 
Reaktionslösung abzutrennen und wieder einzusetzen (Siehe AAV 11, Seite 105). Die 
PEG5000-stabilisierten Cobalt Nanopartikel fielen beim Aufpressen des CO2 aus der 
Reaktionslösung aus und schlugen sich an den Reaktorwänden nieder. Der den Autoklaven 
verlassende Gasstrom wurde durch eine mit Aceton/Trockeneis auf -78°C gekühlte Kühlfalle 
geleitet, in welcher sich die Reaktionslösung abschied Diese wurde anschließend mittels GC 
analysiert. Die im Autoklaven verbleibende PEG-Phase wurde anschließend erneut in THF 
gelöst und unter identischen Reaktionsbedingungen mit den Substraten zur Reaktion 
gebracht.  
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Wie aus Tabelle 2.18 zu entnehmen ist, konnten die PEG-stabilisierten Nanopartikel E mit 
diesem Protokoll viermal recycelt werden. Die Aktivität des Katalysators war über drei Zyklen 
stabil, nahm dann jedoch im vierten Zyklus stark ab.  Die mit diesen Experimenten erreichte 
TON betrug 56.3 mol Produkt pro mol Katalysator. Dies entspricht 221.7 g Produkt pro 
Gramm Cobalt. Im Vergleich zu den Literatur bekannten Cobalt-Nanopartikel katalysierten 
intramolekularen PKR, welche ebenfalls in Recyclingsversuchen eingesetzt wurden, 
entspricht dies einer Produktivitätssteigerung um den Faktor 5.0. 160  
 
Tabelle 2.18: Recycling der PEG5000-stabilisierten Cobalt-Nanopartikel mit scCO2. 
Versuch Produkt Umsatz [%] Selektivität [%] 
1  99.0 97.0 
2  77.9 99.0 
3  72.3 99.0 
4  32.2 99.0 
Reaktions- und Extraktionsbedingungen: Alle Reaktionen wurden in einem 10 mL Fenster-Stahlautoklaven 16 h 
bei 130°C durchgeführt.  Sub/Kat 20.0;  2 ml THF; p (CO) 35 bar bei Reaktionstemperatur. Extraktion bei 80°C; 
p (CO2) 130 bar; 10 l/h; 2.5 h. 
 
Grundsätzlich war mit dieser Methode eine effektive Abtrennung des Katalysators von der 
Reaktionslösung möglich. Bei der Extraktion traten jedoch erhebliche Probleme auf, was die 
Massenbilanz des Produktes betrifft. Es konnten nur 52 % der theoretisch zu  erwartenden 
Produktmenge in den Kühlfallen zurückgehalten werden. Es konnte jedoch durch 
gaschromatograpische Untersuchung der PEG-Phase im Autoklaven einwandfrei 
nachgewiesen werden, dass sich in diesem kein Produkt mehr befand. Die Problematik der 
nicht geschlossenen Massenbilanz bei Verwendung eines manuell gesteuerten 
Extraktionssetup rührt wahrscheinlich von den nur schwer zu kontrollierenden CO2-
Volumenströmen her. Dieses Problem scheint besonders schwerwiegend, wenn sehr kleine 
CO2-Volumenströme (<20 l/h) bei gleichzeitig hohen Drücken im Autoklaven eingestellt 
werden sollen. Die verwendeten Hoke Nadelventile scheinen unter diesen Bedingungen nur 
bedingt einsetzbar. Als Alternative zu dem manuell betriebenen Extraktionsaufbau bietet sich 
die in Kapitel 2.1.7 beschriebene „continuous flow“-Anlage an, welche ebenso gut als 
O
44 
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Extraktionsanlage betrieben werden kann. Mit Hilfe dieser Anlage war es möglich extrem 
kleine CO2-Flüsse unter kontrollierten Bedingungen einzustellen. Die Massenbilanzen waren 
für alle mit dieser Anlage betriebenen Hydrierexperimente geschlossen. Eine entsprechende 
technische Lösung für die PKR erscheint daher viel versprechend.  
 
Im Gegensatz zu den Recyclingsversuchen mit scCO2 traten bei der Extraktion mit Et2O 
derartige Probleme nicht auf. Hierfür wurde die Reaktionslösung unter Argongegenstrom in 
ein Zentrifugengläschen überführt. Das Lösungsmittel wurde am HV abgezogen und das 
verbleibende Produkt mit Et2O von der Katalysatorphase extrahiert (Siehe Abbildung 2.16). 
Der Katalysator fällt bei Zugabe von Et2O als feiner Niederschlag aus. Dieser ließ sich durch 
Zentrifugieren gut von der organischen Phase abtrennen und konnte nach erneutem Lösen in 
THF wieder in der PKR zum Einsatz kommen. Mit Hilfe dieser neuen Aufarbeitungsvorschrift 
waren wir in der Lage, zusätzlich zu vollständigen Umsätzen auch annähernd quantitative 
Ausbeuten zu erhalten. 
 
 
Abbildung 2.16: Abtrennung des Katalysators mit Et2O. 
 
Am Beispiel der intermolekularen PKR von Norbonen 36 mit Pent-5-in-1-ol 39 wurde das 
Et2O-Extraktionsprotokoll erstmals als Methode der Wahl eingesetzt. Wie bei der Extraktion 
mit scCO2 verliert der Katalysator auch hier nach dem dritten Zyklus deutlich an Aktivität 
(Tabelle 2.19). Anhand der NMR-Spektren des isolierten Produkts konnte gezeigt werden, 
dass dieses frei von PEG war. Die TON für dieses Experiment ist vergleichbar mit dem oben 
beschriebenen CO2-Extraktionsexperiment und steigt auf 58.3 mol Produkt 40 pro mol 
Katalysator. Dies entspricht 203.8 g Produkt pro Gramm Cobalt. ICP-Messungen auf Cobalt 
 
THF 
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+ Et2O 
HV  
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Et2O-Phase 
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2.2 Hauptteil: PEG-stabilisierte Nanopartikel in der PKR 
 72 
in den isolierten Produktproben zeigten, dass es zu einem nicht zu vernachlässigenden 
Ausbluten von Cobalt in die Produktphase kommt. Im Schnitt verliert das System pro Zyklus 
0.74 % des ursprünglich eingesetzten Cobalts. 
 
Tabelle 2.19: Recycling der PEG5000(OMe)2-stabilisierten Cobalt-Nanopartikel E mit 
Et2O. 
Versuch Produkt Umsatz [%] Selektivität [%] Ausbeute [%] 
1  98.5 85.0 81.8 
2  98.0 83.0 82.0 
3  69.0 82.6 n.b. 
4  25.8 97.0 n.b. 
Reaktionsbedingungen: Alle Reaktionen wurden in einem 10 mL Fenster-Stahlautoklaven 16 h. bei 130°C 
durchgeführt.  Sub/Kat 20.0;  4 ml THF; p (CO) 35 bar bei Reaktionstemperatur. Für Versuch 3 und 4 wurden 
aufgrund der geringen Umsätze keine isolierten Ausbeuten bestimmt. 
 
TEM Aufnahmen des Katalysators nach den vier Zyklen zeigten kein Partikelwachstum. Die 
Aufnahmen lassen jedoch eine weniger homogene Verteilung der Partikel in der PEG-Matrix 
erkennen (Abbildung 2.17).  
 
 
 
Abbildung 2.17: PEG-stabilisierte Nanopartikel vor der Reaktion (A) und nach vier 
Reaktionszyklen (B). 
 
Auch für die PEG5000(OMe)2-stabilisierten Nanopartikel E wurde ein Substratscreening 
durchgeführt (Tabelle 2.20). Grundsätzlich findet sich die gleiche Situation wie beim 
PEG1000(OMe)2-System wieder. Auch hier ist die Aktivität für die intramolekulare Reaktion 
O
OH
A B 
40 
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etwas höher. Im Gegensatz zu dem PEG1000(OMe)2-System lässt sich der Katalysator jedoch 
vollständig - wie oben beschrieben - mit Diethylether abtrennen. Zusätzlich zu den Umsätzen 
konnten somit die Ausbeuten bestimmt und PEG-freie Produkte erhalten werden. Auch hier 
wurden die isolierten Produkte auf vorhandenes Cobalt untersucht. Die gefundenen Werte 
schwankten dabei stark zwischen 19 und 118 ppm. Diese Werte scheinen einem ersten 
Anschein nach recht hoch. Betrachtet man diese jedoch in Bezug auf die pro Versuch 
eingesetzte Menge an Cobalt, so gehen pro „batch“-Versuch maximal 0.24 % des 
Katalysators verloren. 
 
Tabelle 2.20: PEG5000(OMe)2-stabilisierte Co-Nanopartikel E in der PKR. 
Versuch Substrat Produkt Umsatz [%] Selektivität 
[%] 
Ausbeute 
[%] 
 
1 
   
99.0 
 
98.0 
 
88.7 
 
2 
   
 99.0 
 
95.0 
 
89.9 
 
3 
 
 
 
 
 
98.0 
 
 
86.2 
 
 
73.5 
 
4 
   
98.9 
 
91.1 
 
87.5 
 
5 
   
98.5 
 
85.0 
 
81.5 
 
6 
   
85.0 
 
90.4 
 
71.5 
 
7 
   
99.0 
 
99.0 
 
85.5 
PEG5000(OMe2)-stabilisierte Co Nanopartikel E in der PKR. Reaktionsbedingungen: Alle Reaktionen wurden in 
einem 10 mL Fenster-Stahlautoklaven 16 h. bei 130°C durchgeführt. Versuch 1-3: Sub/Kat 30.0;  4 ml THF; p 
(CO) 23 bar bei Reaktionstemperatur. Versuch 4: Sub/Kat 30.0;  4 ml THF; p (CO) 35 bar bei 
Reaktionstemperatur. Versuch 5-7: Sub/Kat 20.0;  4 ml THF; p (CO) 35 bar bei Reaktionstemperatur. Die 
Reaktionslösungen wurden wie auf Seite 71 beschrieben aufgearbeitet. 
 
Allgemein kann jedoch festgehalten werden, dass das System unter den gegebenen 
Reaktionsbedingungen zu einem leaching der katalytisch aktiven Spezies in die 
Produktphase neigt. Die Abtrennung des Stabilisators von den Produkten hingegen gelingt 
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mit Et2O sehr gut. NMR-Untersuchungen der isolierten Produkte zeigten für die Versuche 2, 
3, 6 und 7 keine Kontamination mit PEG. Für die isolierten Produkte aus den Versuchen 1, 4 
und 5 konnte ein PEG-Signal gemessen werden, dessen Intensität jedoch maximal im 
Bereich des Restprotonensignals des verwendeten Lösungsmittels lag. 
 
 
2.2.4 Zusammenfassung 
 
Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass PEG-stabilisierte Cobalt-Nanopartikel 
erfolgreich durch thermische Zersetzung in PEG dargestellt werden können. Diese 
Nanopartikel konnten als hoch aktive sowie selektive Katalysatoren in der intra- und 
intermolekularen PKR eingesetzt werden. Die PEG5000-stabilisierten Nanopartikel konnten mit 
Hilfe von scCO2 oder Et2O erfolgreich von den Produktlösungen abgetrennt und recycelt 
werden. Allgemein neigte das System jedoch zu einem nicht unerheblichen Cobalt-leaching 
(≤ 118 ppm) in die Produktphase. Die erreichten TON lagen um den Faktor 5 höher als für 
die literaturbekannten Cobalt-Nanopartikel katalysierten Systeme. Auch die Möglichkeit einer 
wässrigen Reaktionsführung konnte erfolgreich gezeigt werden. Damit konnte unter den 
Gesichtspunkten der „green chemistry“ ein viel versprechender neuer Ansatz  zur 
Nanopartikel-katalysierten PKR gesetzt werden. 
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2.3   Raney Cobalt als Katalysator für die Pauson-Khand 
Reaktion 
 
 
2.3.1 Zielsetzung  
 
Aufgrund der in Kapitel 2.2 gemachten Erfahrungen in der Cobalt-Nanopartikel katalysierten 
PKR ergab sich die Frage, ob Raney Cobalt ebenfalls als Katalysator für die PKR eingesetzt 
werden könnte. Sein heterogener Charakter sowie die ferromagnetische Natur der Partikel 
sollten die Aufarbeitung der Reaktionslösungen drastisch vereinfachen. Bei einer 
durchgeführten Literaturrecherche konnten keine Berichte über die Verwendung von Raney 
Cobalt in der PKR gefunden werden. Dies gab den Anstoß für nachfolgende 
Untersuchungen zur Verwendung von Raney Cobalt als Katalysator in der PKR.   
 
 
2.3.2 Raney Cobalt 
 
Die Herstellung von Raney Cobalt wurde erstmals 1956 von A. J. Chardwell berichtet. 166 
Raney Cobalt kommt meist als Katalysator für die chemoselektive Hydrierung von α-β-
ungesättigten Nitrilen zu Aminen 167, 168, 169 oder von Aldehyden zu Alkoholen 170, 171 zum 
Einsatz. Auch seine Aktivität in der Transfer Hydrogenolyse von aromatischen Alkoholen in 
Gegenwart von 2-Propanol mit Raney Cobalt konnte gezeigt werden. 172 Raney Cobalt ist 
kommerziell erhältlich, günstig und nicht toxisch. In trockener Form muss es jedoch 
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aufgrund seines pyrophoren Charakters unter Schutzgas aufbewahrt werden weshalb 
handelsübliche Raney Cobalt in einer wässrigen Suspension erhältlich ist. Weiterhin kann 
es durch Filtration oder aufgrund seines Ferromagnetismus mit Hilfe eines Magneten von 
der Reaktionslösung abgetrennt werden. Umso erstaunlicher ist es, dass bis heute keine 
Versuche mit Raney Cobalt als Katalysator für die PKR durchgeführt wurden. In einer ersten 
Versuchsreihe sollte die Aktivität von Raney Cobalt (Davison Catalysts 2724) in der 
Katalyse getestet werden. Hierzu wurde, wie schon in Kapitel 2.2.3 beschrieben, auf die 
intramolekulare PKR mit DEAPM 29 als Testreaktion zurückgegriffen.  
 
O
EtO2C
EtO2C
EtO2C
EtO2C
130°C; 23 bar CO; 16h.
Raney Cobalt; THF
29 30
 
Schema 2.10: Intramolekulare PKR mit Raney Cobalt. 
 
Erste Versuche bestätigten die einfache Handhabbarkeit von Raney Cobalt und zeigten eine 
erstaunliche Aktivität des Systems. Wie aus Tabelle 2.21 zu entnehmen, war es möglich 
Raney Cobalt bis zu einem Sub/Kat-Verhältnis von 17:1 unter Standardbedingungen bei 
gleichzeitig hohem Umsatz des Substrates und hoher Selektivität einzusetzen. Die Aktivität 
des Systems war dabei um den Faktor 3 höher als literaturbekannte Beispiele, welche 
geträgertes Cobalt in der PKR als Katalysator einsetzten. 158, 159 
 
Tabelle 2.21: Aktivitätsscreening mit Raney Cobalt. 
Substrat Sub/Kat Umsatz [%] Selektivität [%] 
 
 
  
EtO2C
EtO2C
29
 
 
1:1 
 
5:1 
 
10:1 
 
17:1 
 
30:1 
 
≥ 99 
 
97.1 
 
97.2 
 
94.5 
 
47.1 
 
 
98.0 
 
85.0 
 
99.0 
 
96.8 
 
98.0 
Reaktionsbedingungen: Alle Reaktionen wurden in einem 10 mL Fensterautoklaven durchgeführt. 4 - 5ml THF; 
130 °C; 16 h.; p (CO) 23 bar bei Reaktionstemperatur. 
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Der Einfluss von Temperatur und Druck auf das System sollte ebenfalls untersucht werden. 
Wie aus Tabelle 2.22 ersichtlich sank bei Temperaturen unter 100°C der Umsatz drastisch. 
Auch eine Verminderung des Drucks führte zu einem deutlichen Aktivitäts- und 
Selektivitätsverlust. Raney Cobalt verhielt sich in der intramolekularen PKR also 
vergleichbar zu den in Kapitel 2.2.3 beschrieben PEG-stabilisierten Nanopartikeln.  
 
Tabelle 2.22:  Temperatur und Druckabhängigkeit der Raney Cobalt katalysierten PKR. 
Versuch Temperatur [°C] Druck [bar] a Umsatz [%] Selektivität [%] 
1 
2 
3 
4 
65 
95 
130 
130 
23 
23 
23 
10 
< 1 
11.1 
94.5 
51.1 
- 
83.3 
96.5 
87.0 
Reaktionsbedingungen: Alle Reaktionen wurden in einem 10 mL Fensterautoklaven durchgeführt. Sub/Kat -
Verhältnis 17.0; 4 - 5ml THF; 16h. a Druck im Autoklav bei Reaktionstemperatur. 
 
Ein Substratscreening sollte nun die Einsetzbarkeit von Raney Cobalt für unterschiedliche 
Edukte sowohl in der inter- als auch in der intramolekularen PKR zeigen. Aus der Tabelle 
2.23 geht hervor, dass Raney Cobalt mit hoher Aktivität und Selektivität in den getesteten 
PKR eingesetzt werden konnte. Für die intermolekulare PKR waren jedoch eine höhere 
Katalysatorkonzentration sowie höhere Drücke notwendig. Dieser Trend konnte auch für die 
PEG-stabilisierte Cobalt Nanopartikel katalysierte PKR beobachtet werden und stimmt 
ebenfalls mit Literaturberichten für die Cobalt katalysierte PKR überein. 158, 159 Die Reaktion 
von Norbornen 36 mit Phenylacetylen 37 (Versuch 4, Tabelle 2.23) lieferte hierbei gleich 
hohe Umsätze und Selektivitäten wie bei der intramolekularen PKR. Für die restlichen 
intermolekularen PKR waren die Umsätze etwas geringer. Die Selektivität mit welcher die 
entsprechenden Produkte gebildet wurden, war jedoch für alle Versuche sehr hoch. Die 
Raney Cobalt katalysierte intermolekulare PKR mit Norbornen 36 lieferte die 
entsprechenden Produkte mit exo-Selektivität.   
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Tabelle 2.23: Raney Cobalt katalysierte intra- und intermolekulare PKR. 
Versuch Substrat Produkt Umsatz [%] Selektivität [%] 
 
1 
   
94.5 
 
96.8 
 
2 
   
99.5 
 
94.7 
 
3 
 
 
 
 
 
99.4 
 
 
98.0 
 
 
4 
   
94.2 
 
91.5 
 
5 
   
54.2 
 
96.8 
 
6 
   
58.3 
 
96.0 
 
7 
   
58.4 
 
94.6 
Reaktionsbedingungen: Alle Reaktionen wurden in einem 10 mL Fenster-Stahlautoklaven in 4 ml THF; 16 h. 
bei 130°C durchgeführt. Versuch 1-3: Sub/Co 17.0; p (CO) 23 bar bei Reaktionstemperatur. Versuch 4-7: 
Sub/Co 6.0; p (CO) 35 bar bei Reaktionstemperatur. 
 
Das Potential einer Reaktionsführung mit Raney Cobalt liegt aber nicht nur in der guten 
katalytischen Aktivität für eine breite Substratpalette, sondern im Besonderen in seiner 
einfachen Handhabung sowie der simplen Aufarbeitung der Reaktionslösungen.  
 
Um die Wiederverwendbarkeit des Katalysators zu testen wurden Recyclingversuche unter 
Standardbedingungen durchgeführt. Am Ende eines jeden Zyklus wurde die 
Reaktionslösung - nach dem Entspannen und Abkühlen des Autoklaven auf RT - vorsichtig 
mit einer Pipette entnommen um möglichst keinen Katalysator auszutragen. Dies war in 
Grenzen möglich, da der Katalysator ferromagnetisch ist und der Grossteil am Magnetrührer 
haftete. Durch das starke Rühren während der Reaktion kommt es jedoch zu einer 
Zerkleinerung des ursprünglich grobkörnigen Raney Cobalts. Dies führte dazu, dass dieses 
sehr fein zerteilt in der Reaktionslösung vorlag. Der Reaktor mit dem verbleibenden 
Katalysator wurde mit THF gespült und anschließend mit einer neuen Substratlösung befüllt. 
Mit dieser Methode konnte der Katalysator sechsmal wieder verwendet werden. Aufgrund 
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der oben beschriebenen Problematik kam es während des Aufarbeitens trotz aller 
Vorsichtsmaßnahmen zu geringen Verlusten an Raney Cobalt, was den leichten 
Aktivitätsverlust des Systems während den ersten drei Zyklen erklären könnte. Die 
Selektivität hingegen bleibt während des kompletten Recyclisierungsversuches auf konstant 
hohem Niveau. Die TON für dieses Experiment betrug 76.1 mol Produkt pro mol Cobalt. 
Dies entspricht 344.1 g Produkt pro Gramm Katalysator. Raney Cobalt verhält sich somit 
deutlich stabiler als die PEG-stabilisierten Nanopartikel.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Reaktionsbedingungen: Substrat DEAPM 29. Alle Reaktionen wurden in einem 10 mL Fensterautoklaven 
durchgeführt. 4 - 5ml THF; 130 °C; 16 h.; p (CO) 23 bar bei Reaktionstemperatur. 
 
Diagram 2: Recycling von Raney Cobalt in der intramolekularen PKR mit DEAPM 29.  
 
 
2.3.3 Untersuchungen zur katalytisch aktiven Spezies in der Raney 
Cobalt-katalysierten PKR 
 
Wie schon in Kapitel 1.2.1 der Einleitung erläutert, ist die Unterscheidung der tatsächlich 
katalytisch aktiven Spezies formal heterogen oder homogen geführter Reaktionen nicht 
immer einfach. 49-52 Um festzustellen, ob die Raney Cobalt katalysierte PKR heterogen an 
der Katalysator-Oberfläche verläuft oder durch eine katalytisch aktive Spezies in Lösung 
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bewirkt wird, wurden umfangreiche Untersuchungen und Kontrollexperimente durchgeführt. 
In einem ersten Schritt wurden die Reaktionslösungen aus den Recyclingexperimenten 
(Diagram 2), über einen Spritzenfilter abfiltriert. Hierbei handelte es sich um eine reine 
Vorsichtsmaßnahme, um eventuell mit der Reaktionslösung aus dem Autoklaven 
ausgetragenes Cobalt zu entfernen. Die Reaktionslösungen aus den Zyklen 2 und 4 wurden 
anschließend in einem zweiten Autoklaven ohne weiteren Zusatz erneut unter 
Reaktionsbedingungen gesetzt. Die anschließende gaschromatograpische Untersuchung 
zeigte keinen zusätzlichen Umsatz zum Produkt. Des Weiteren wurden alle 
Reaktionslösungen mittels ICP-Analyse auf  Cobalt untersucht. Für alle getesteten 
Reaktionslösungen war die Kontamination mit Cobalt geringer als 8 ppm. Diese Ergebnisse 
zeigten, dass eine effektive Abtrennung von Katalysator und Produktphase durch Filtration 
bei RT möglich ist. Sie lassen jedoch keinen Rückschluss auf die unter 
Reaktionsbedingungen (130°C, 23 bar CO) katalytisch aktive Spezies zu. Ein 
Reaktionsverlauf bei dem sich unter Reaktionsbedingungen eine homogen gelöste Spezies 
bildet, welche sich beim Abkühlen und/oder durch Druckminderung wieder abscheidet, kann 
so nicht ausgeschlossen werden. 52 
 
Um diese Möglichkeit zu untersuchen wurde ein Teil der Reaktionslösung nach zwei 
Stunden unter Reaktionsbedingungen über einen beheizten Filter vom Katalysator abfiltriert, 
um in einem zweiten Autoklaven zehn Stunden weiterzureagieren (Abbildung 2.18).173 Die 
im ersten Autoklaven verbleibende Reaktionslösung wurde in der Zwischenzeit 
aufgearbeitet und mittels GC untersucht. Der Umsatz im Autoklav 1 betrug nach einer 
Reaktionszeit von 2 Stunden 43 %. Im zweiten Autoklaven stieg der Umsatz unterdessen 
während den nächsten zehn Stunden nur um weitere 14 %. Es sei hier darauf hingewiesen 
dass für dieses Experiment eine stöchiometrische Reaktionsführung gewählt wurde. 
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Filter 
Autoklav 1: Raney Cobalt / 
Substrat 1.0; THF; 130°C; 23 
bar CO; Reaktionszeit 2h.
Autoklav 2: Reaktionslösung aus
Autoklav 1. THF; 130°C; 23 bar 
CO; Reaktionszeit 10h.
 
 
Abbildung 2.18: Abfiltration der Reaktionslösung unter Reaktionsbedingungen. 
 
Schließlich wurde ein direkter Vergleich von [Co2(CO)8] mit Raney Cobalt zur PKR von 
Carboxy-polystyrol-Harz gebundenen Substrat 45 untersucht. 174, 175 Hierzu wurde Pentinol 
39 unter Verwendung von Standardtechniken an das Harz gebunden und mit Norbornen 36 
in THF zur Reaktion gebracht. 156 Unter der Voraussetzung, dass sich unter 
Reaktionsbedingungen bei Verwendung von Raney Cobalt keine homogen gelösten 
katalytisch aktiven Spezies bilden, sind unter diesen Umständen Substrat und Katalysator 
räumlich voneinander getrennt. Somit sollte sich diese Art der Reaktionsführung negativ auf 
den Umsatz auswirken (Schema 2.11). Wird die Reaktion jedoch von einer in situ gebildeten 
homogen gelösten Spezies katalysiert, so sollte eine ähnliche Aktivität des Systems wie im 
homogenen Fall festzustellen sein. 
(CH2)3
+
1. Raney Co (1.0 eq.)
    THF; 120°C; 23 bar CO;
     24h.
2. 1.5 % TFA; DCM 2h.
1. [Co2(CO)8] (0.1 eq.);
    THF; 120°C; 23 bar CO;
    24h.
2. 1.5 % TFA; DCM 2h. (CH2)3OH
O
Ausbeute: 10.0 %Ausbeute: >99.0 %
(CH2)3OH
O 45
36
4040
 
Schema 2.11: Festphasensynthese von 45 mit Raney Cobalt und [Co2(CO)8]. 
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Wie aus Schema 2.11 ersichtlich konnte das Zielprodukt 40 bei Verwendung von 
katalytischen Mengen [Co2(CO)8] mit quantitativer Ausbeute erhalten werden. Bei 
Verwendung einer stöchiometrischen Menge Raney Cobalt in der gleichen Reaktion konnte 
das Produkt nur mit einer Ausbeute von knapp 10 % isoliert werden.  
 
Zusätzlich sollte eine Reaktionsführung in scCO2 untersucht werden. Cobaltcarbonyle sind 
in CO2 sehr gut löslich und liefern gute Umsätze in der PKR. 176 Eine Reaktionsführung mit 
katalytischen Mengen an [Co2(CO)8] * führte zu einem vollständigen Umsatz von DEAPM 
29. Kommt es bei Verwendung von Raney Cobalt unter Reaktionsbedingungen zur Bildung 
von Cobaltcarbonylen so sollte es auch hier zu einem signifikanten Umsatz kommen. Ein 
Vergleichsexperiment mit Raney Cobalt in scCO2 unter ansonsten gleichen 
Reaktionsbedingungen lieferte nur einen sehr geringen Umsatz (≈10 %) zum Produkt.  
 
Zusammen mit den ICP-Messungen, den oben beschriebenen Filtrations- und 
Festphasenexperimenten kann die Aussage gestützt werden, dass die Reaktion mit großer 
Wahrscheinlichkeit an der Oberfläche des heterogen vorliegenden Raney Cobalt stattfindet. 
Der Beitrag einer möglicherweise intermediär gebildeten aktiven Spezies zur katalytischen 
Umsetzung ist in jedem Fall gering, kann aber nicht mit letzter Sicherheit ausgeschlossen 
werden.  
 
 
2.3.4 Raney Cobalt katalysierte PKR in Wasser 
 
Da Raney Cobalt -wie im Abschnitt 2.3.2 bereits erwähnt- typischer Weise in wässriger 
Suspension in handelsüblicher Form verfügbar ist, wurde untersucht, ob es sich in diesem 
Medium direkt für die PKR einsetzten lässt. Wasser kann ohne zusätzliche 
Umweltgefährdung eingesetzt werden und es kann beim Ersetzen eines klassischen 
organischen Lösungsmittels durch Wasser zu unerwarteten Selektivitäten und Aktivitäten 
des wässrigen Systems kommen. 177 
 
* Reaktionsbedingungen: 10 mL Fensterautoklav. [Co2(CO)8] 0.1 eq., 15 bar CO bei RT., 7g 
CO2, 120°C, 16 h. 
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Krafft et al. gehörten zu den ersten Gruppen welche sich intensiv mit der Durchführung der 
PKR in Wasser beschäftigten.144, 157 Chung et al. berichteten 2002 über Cobalt-Nanopartikel, 
welche mittels Natriumdodecylsulfat stabilisiert wurden und in stöchiometrischer Menge 
eingesetzt die intramolekulare PKR in Wasser katalysierten.178  
 
Basierend auf diesen Ergebnissen sowie unseren eigenen Erfahrungen mit den PEG-
stabilisierten Cobalt-Nanopartikel in Wasser sollte auch Raney Cobalt als Katalysator für die 
PKR in wässriger Phase untersucht werden. Erste Experimente für die intramolekulare PKR 
mit DEAPM 29 in Wasser und anschließender Extraktion mit Et2O zeigten gute Umsätze.  
 
Tabelle 2.24: Intramolekulare PKR mit Raney Cobalt in Wasser. 
Versuch Substrat Umsatz [%] Hauptprodukt Nebenprodukt 
 
1 
 
 
 
88.4 
 
 
 
 
 
2 
  
81.0 
  
 
3 
  
--- 
 
--- 
 
--- 
Reaktionsbedingungen: Alle Reaktionen wurden in einem 10 mL Fensterautoklaven durchgeführt. Sub / Kat. 
3.0; 2.5-3.0 ml H2O; T: 130 °C; 16 h.; p (CO) 25 bar bei Reaktionstemperatur. 
 
Die Aktivität des Systems war jedoch im Vergleich zu einer Reaktionsführung in THF 
wesentlich reduziert (Tabelle 2.24). Das Substrat zu Katalysator Verhältnis für diese 
Experimente betrug 3:1. Auch die Selektivität zum Hauptprodukt war geringer. 
Interessanterweise konnte bei Verwendung des Diols (Versuch 3, Tabelle 2.24) kein Umsatz 
erzielt werden. Die Abtrennung der Nebenprodukte von den Hauptprodukten gelang mit 
Hilfe präparativer Dünnschichtchromatographie. HRMS-Untersuchungen für (31 und 46) 
sowie NMR-Untersuchungen an 31 belegten, dass es bei einer wässrigen Reaktionsführung 
in beiden Fällen zur Bildung der decarboxylierten Form des Hauptprodukts kam. Die 
Ergebnisse für eine wässrige Reaktionsführung mit Raney Cobalt sind vergleichbar mit 
denen bei Verwendung der PEG-stabilisierten Cobalt-Nanopartikel D. 
EtO2C
EtO2C
EtO2C
EtO2C
HO
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EtO2C
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EtO2C
EtO2C
O
EtO2C
H O
EtO2C
H O
29 Umsatz zu 30: 59.3 % Umsatz zu 31: 29.1 % 
32 Umsatz zu 33: 55.0 % Umsatz zu 46: 26.0 % 
34 
2.3 Hauptteil: Raney Cobalt in der PKR 
 
84 
Auch hier sollte die Möglichkeit eines Recyclings des Raney Cobalts zusammen mit der 
wässrigen Phase untersucht werden. Hierzu wurde der wässrigen Phase nach der 
Extraktion der Produkte mit Et2O neues Substrat zugegeben. Im Gegensatz zu einer 
Reaktionsführung in THF musste kein zusätzliches Lösungsmittel zugegeben werden. Wie 
aus Diagramm 3 ersichtlich konnte mit dieser Aufarbeitungsmethode die Katalysatorphase 
siebenmal wieder verwendet werden.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Reaktionsbedingungen: Substart DEAPM 29. Alle Reaktionen wurden in einem 10 mL Fensterautoklaven 
durchgeführt. Sub / Kat. 3.0; 2.5-3.0 ml H2O; 130 °C; 16 h.; p (CO) 35 bar bei Reaktionstemperatur. 
 
Diagramm 3:  Recycling von Raney Cobalt mit einer wässrigen Reaktionsführung.  
 
Auch hier kam es wie auch bei einer Reaktionsführung in THF (siehe Diagram 2, Kapitel 
2.3.2) zur Deaktivierung. Die wässrige Phase verfärbte sich während des Versuches leicht 
rosa. Diese Beobachtung wurde ebenfalls bei Verwendung der PEG-stabilisierten Cobalt-
Nanopartikel D in H2O gemacht und ist wahrscheinlich auf die Bildung von Cobalthydraten 
zurückzuführen. 64 Des Weiteren wurden alle Etherextrakte mittels ICP Analyse auf  Cobalt 
untersucht. Für die getesteten Produktproben war die Kontamination mit Cobalt teilweise 
hoch (Tabelle 2.25). Bezogen auf die ursprünglich eingesetzte Menge an Cobalt bedeutete 
dies, dass während der Reaktionszyklen insgesamt 2.4 % des Cobalts verloren gingen. 
Dieser Verlust an Cobalt ist um eine Zehnerpotenz höher, als bei einer Reaktionsführung 
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der PKR in THF. Das intensive Cobalt-leaching ist wahrscheinlich auf die Bildung von 
Cobalthydraten zurückzuführen. 
 
       Tabelle 2.25: ICP-Werte zur Raney Cobalt katalysierten PKR in H2O. 
Versuch Cobalt [ppm] 
1 987 
2 1505 
3 2389 
4 1583 
5 895 
6 692 
7 112 
 
 
2.3.5 Zusammenfassung  
 
Im dem vorangegangen Kapitel konnte gezeigt werden, dass kommerziell erhältliches 
Raney Cobalt ein aktiver und einfach zu handhabender Katalysator für die PKR ist. Raney 
Cobalt konnte sowohl in der intra- wie auch intermolekularen PKR mit Erfolg eingesetzt 
werden. Die Abtrennung und das Recycling des Katalysators von der Produktphase 
gelangen durch einfache Filtration oder durch Ausnutzung seiner ferromagnetischen 
Eigenschaften. Es konnte gezeigt werden, dass die Raney Cobalt-katalysierte PKR in THF 
hauptsächlich an der Oberfläche des heterogen vorliegenden Raney Cobalt stattfindet. Die 
Aktivität von Raney Cobalt in der PKR ist um den Faktor 3 höher als ebenfalls auf Cobalt 
basierende Literatur bekannten Systeme. Auch die Möglichkeit einer wässrigen 
Reaktionsführung konnte erfolgreich gezeigt werden. Im Gegensatz zu den PEG-
stabilisierten Cobalt-Nanopartikeln konnte Raney Cobalt auch bei einer wässrigen 
Reaktionsführung mehrmals erfolgreich wieder verwendet werden. Somit konnte im 
Rahmen dieser Untersuchungen ein neues, viel versprechendes Einsatzgebiet für Raney 
Cobalt erschlossen werden. 
3.0 Zusammenfassung und Ausblick 
 
86 
 
 
 
 
3.0   Zusammenfassung und Ausblick 
 
 
3.1 Gesamtkonzept im Rückblick 
 
Synthese und 
Charakterisierung PEG-
stab. Nanopartikel
Katalyse im batch
Versuch
Immobilisierung / 
Abtrennung
Recycling
Continuous Flow
 
 
Abbildung 3.1: Gesamtüberblick über die im Rahmen dieser Arbeit zu 
bewerkstelligenden Vorgaben.  
 
Im Rahmen dieser Dissertation sollten Poly(ethylen glycol) (PEG)-stabilisierte 
Übergangsmetallnanopartikel synthetisiert und in der Katalyse von Hydrierungs- sowie C-C- 
Knüpfungsreaktionen zum Einsatz kommen. Des Weiteren sollten effektive Methoden zur 
Katalysatorabtrennung und zum Recycling entwickelt werden. Dazu gehörten das 
Immobilisieren der PEG-stabilisierten Nanopartikel auf anorganischen Trägermaterialien 
(SPPC Supported PEG Phase Catalysts), aber auch das Untersuchen einer möglichen 
Abtrennung der hoch polaren PEG-Matrix aus der entsprechenden Reaktionslösung durch 
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ein Herabsetzen der Löslichkeit. Die trägerfixierten Nanopartikel (SPP-Katalysatoren) sollten 
zudem in einem kontinuierlich geführten Prozess mit scCO2 als mobile Phase zum Einsatz 
kommen. Die dazu notwendige Hochdruckanlage sollte konzipiert, aufgebaut und validiert 
werden.  
 
 
3.2 Ergebnisse 
 
Im Kapitel 2.1 dieser Arbeit wird die Synthese sowie Charakterisierung von PEG-
stabilisierten Rhodium-Nanopartikeln beschrieben. Es konnte gezeigt werden, dass das 
PEG / Metall-Verhältnis einen wesentlichen Einfluss auf die Partikelgrössenverteilung hat. 
Die dargestellten PEG-stabilisierten Nanopartikel wurden erfolgreich mit hoher Aktivität in 
der Lösungsmittelfreien Hydrierung von Cyclohexen eingesetzt. Eine zweiphasige 
Reaktionsführung in scCO2 führte zu einem starken Aktivitätsverlust. Im Gegensatz dazu 
konnte das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Konzept der Trägerfixierten PEG-
stabilisierten Nanopartikel (SPP-Katalysatoren) mit gleich bleibender Aktivität sowohl mit als 
auch ohne scCO2 eingesetzt werden. Ein leaching des PEG-Stabilisators in die 
Produktphase konnte bei Verwendung von scCO2 als Lösungsmittel kaum beobachtet 
werden. Das Rhodium leaching betrug in allen Experimenten weniger als 1.0 ppm. Somit 
konnten die Grundlagen für eine kontinuierliche Reaktionsführung gelegt werden.  
 
Eine Anlage zur kontinuierlichen Reaktionsführung mit scCO2 als mobile Phase konnte mit 
Erfolg realisiert werden. Diese wurde so konzipiert, dass sie mit größtmöglicher Flexibilität 
für die Untersuchung unterschiedlicher Problemstellungen bei gleichzeitiger umfassender 
Kontrolle über die Prozessparameter in kontinuierlich betriebenen Reaktionen eingesetzt 
werden kann.  
 
Erste Langzeituntersuchungen an den SPP-Katalysatoren verliefen erfolgreich. Im 
Gegensatz zu den „batch“ Experimenten konnte allerdings nach einer kontinuierlichen 
Reaktionsführung über 168 Stunden eine Agglomeration der PEG-stabilisierten Nanopartikel 
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auf der Trägeroberfläche nachgewiesen werden. Im Vergleich zu unmodifiziertem Rhodium 
auf Al2O3 - welches unter ansonsten identischen Bedingungen eingesetzt wurde - setzte 
dieses Partikelwachstum jedoch wesentlich später und unter harscheren 
Reaktionsbedingungen ein. Zusammen mit den Ergebnissen aus den „batch“-Versuchen 
konnte somit der deutlich stabilisierende Effekt von PEG auf die Nanopartikel belegt 
werden.  
 
Das Konzept PEG-stabilisierter Nanopartikel konnte wie in Kapitel 2.2.3 beschrieben, 
erfolgreich auf Cobalt übertragen werden. Die so dargestellten PEG-stabilisierten Cobalt-
Nanopartikel erwiesen sich als hoch aktive und selektive Katalysatoren sowohl für die intra- 
als auch für die intermolekulare PKR. Eine effektive Abtrennung des Katalysators von den 
Produktlösungen konnte durch Extraktion der Produkte mit scCO2 oder Et2O erreicht 
werden. Auch ein Recycling der PEG-stabilisierten Cobalt-Nanopartikel war prinzipiell 
möglich. Im Vergleich zu den aktuell literaturbekannten Systemen auf Basis katalytisch 
aktiver Nanopartikel für die PKR konnte ein konkurrenzfähiges System entwickelt werden. 
Ein Nachteil war jedoch die nach mehreren Zyklen einsetzende Katalysatordeaktivierung 
infolge eines leaching der katalytisch aktiven Spezies in die Produktphase. Zusätzlich 
konnte gezeigt werden, dass die PEG-stabilisierten Cobalt-Nanopartikel ebenfalls 
erfolgreich in einer wässrigen Reaktionsführung für die intramolekulare PKR von 
Diethylallypropinmalonat (DEAPM) einsetzbar sind wenngleich die Aktivität sowie die 
Selektivität des Systems nicht vergleichbar mit einer Reaktionsführung in THF ist. Als 
zweites Produkt entsteht hierbei die decarboxylierte Form des eigentlichen Zielprodukts.  
 
Im Hinblick auf eine kontinuierliche Reaktionsführung für die PKR sollte erstmals auch der 
mögliche Einsatz von kommerziell erhältlichem Raney Cobalt für die PKR untersucht 
werden. Kapitel 2.3 dieser Arbeit zeigt dass Raney Cobalt sowohl in der intra- wie auch 
intermolekularen PKR mit Erfolg eingesetzt werden kann. Die Abtrennung und das 
Recycling des Katalysators von der Produktphase gelangen durch einfache Filtration oder 
durch Ausnutzung seiner ferromagnetischen Eigenschaften. Es konnte gezeigt werden, 
dass die Raney Cobalt-katalysierte PKR in THF hauptsächlich an heterogen vorliegendem 
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Raney Cobalt stattfindet. Ein leaching von Cobalt in die Produktphase wurde im Gegensatz 
zu den PEG-stabilisierten Nanopartikeln kaum beobachtet (< 8.0 ppm). Die Aktivität von 
Raney Cobalt in der PKR ist um den Faktor 3 höher als ebenfalls auf Cobalt basierende 
literaturbekannte Systeme. Somit liefert dieses System die Grundvoraussetzungen für eine 
kontinuierliche Reaktionsführung.  
 
Auch die Möglichkeit einer wässrigen Reaktionsführung für die intramolekulare PKR konnte 
mit Raney Cobalt erfolgreich gezeigt werden. Im Gegensatz zu den PEG-stabilisierten 
Cobalt-Nanopartikeln konnte Raney Cobalt auch bei einer wässrigen Reaktionsführung 
mehrmals wieder verwendet werden. Die Aktivität sowie Selektivität des Systems war 
jedoch geringer als bei Verwendung von THF. Die Nebenprodukte konnten erfolgreich 
abgetrennt und charakterisiert werden. In beiden Fällen kam es zur Bildung der 
decarboxylierten Form des eigentlichen Zielprodukts. Die in der Literatur beschriebene 
Hydrierung der Doppelbindung bei einer Reaktionsführung in Wasser konnte nicht 
beobachtet werden.  
 
Somit konnte im Rahmen dieser Untersuchungen ein neues, viel versprechendes 
Einsatzgebiet für Raney Cobalt erschlossen werden. Insbesondere im Hinblick auf eine 
technische Anwendung von Raney Cobalt in der PKR sollten die vorliegenden 
Untersuchungen einen Beitrag leisten können. 
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3.3 Ausblick 
 
Mit denen im Rahmen dieser Dissertation erfolgreich entwickelten Konzepten, sowohl für die 
Darstellung PEG-stabilisierter Nanopartikel, als auch deren Immobilisierung auf 
Trägermaterialien zum Einsatz in einem kontinuierlich betriebenen Prozess, konnten die 
Grundlagen eines neuen viel versprechenden Ansatzes der kontinuierlichen 
Reaktionsführung mit Nanopartikeln in scCO2 gelegt werden.  
 
Eine Ausweitung des Systems, welches die Verwendung chiraler PEG-Stabilisatoren * 
vorsieht wird zurzeit am Institut untersucht. Erste Testversuche zu Darstellung von 
Rhodium- und Palladium-Nanopartikeln in einer chiralen PEG-Matrix konnten erfolgreich 
abgeschlossen werden. Diese Materialen sollen in nächster Zukunft in der asymmetrischen 
Hydrierung von prochiralen Ketoverbindungen sowie α-β-ungesättigten Carbonsäureestern 
getestet werden. Im Gegensatz zu der PKR ist bei Hydrierungsreaktionen die Gefahr eines 
leaching des Katalysators in die Produktphase wesentlich reduziert (siehe Kapitel 1.2.1, 
Seite 14).  
 
Ein erfolgreicher Einsatz dieser chiral modifizierten Nanopartikel in der asymmetrischen 
Katalyse könnte unter dem Gesichtspunkt eines neuen Konzeptes zum Chiralitätstransfer 
gesehen werden und würde die bereits erfolgreich in unserem Arbeitskreis gezeigte 
Möglichkeit einer asymmetrischen Induktion mit Hilfe von chiralen Ionischen Flüssigkeiten 
sinnvoll ergänzen. 179  
 
Optimierungsbedarf hingegen besteht für das unter „continuous flow“ Bedingungen bei den 
SPP-Katalysatoren auftretende PEG-leaching. Eine Möglichkeit dieses zu Vermeiden 
könnte in einer kovalenten Bindung der PEG-Matrix an die Trägeroberfläche bestehen. 
Dieses Konzept konnte kürzlich von unserem Arbeitskreis erfolgreich mit PEG-stabilisierten 
Pd Nanopartikeln gezeigt werden, welche in der kontinuierlichen Oxidation von α-β-
ungesättigten Alkoholen in scCO2 zum Einsatz kamen (siehe Kapitel 1.2.2). 60  
 
* Chiralität im PEG-Gerüst  
O
HO
*
n
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Die gesammelten Erfahrungen in Bezug auf die Konzipierung einer Hochdruckanlage mit 
scCO2 als mobile Phase liefern die Basis für weiter führende Entwicklungen. Sollen bei 
Raumtemperatur feste Substrate (Schmelzpunkt < 60°C) zum Einsatz kommen ist die 
Verwendung eines beheizten Pumpenkopfes an der HPLC sowie einer beheizten 
Substratkapillare unverzichtbar. In der Zwischenzeit konnten diese Anforderungen 
erfolgreich realisiert werden und es eröffnet sich somit eine neue Substratbreite. Ein 
besonderer Vorteil der „continuous flow“-Anlage sind ihre geringen Abmessungen, ihre 
Flexibilität in Bezug auf die Verwendung unterschiedlicher Reaktortypen sowie ihre 
vielseitige Einsetzbarkeit (z.B. „cartrige catalysis“). 119 
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4.1   Anmerkungen zum präparativen Arbeiten 
 
4.1.1 Arbeiten unter Schutzgas 
 
Alle Reaktionen mit Sauerstoff oder feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen wurden in  
trockenen Schlenkgefäßen durchgeführt. Die mit einem Teflon-Rührfisch versehenen und 
mit einer Schraubkappe verschlossenen Schlenkgefäße wurden mehrmals im Vakuum 
ausgeheizt und mit Inertgas befüllt. Das als Inertgas verwendete Argon wurde mit Hilfe des 
BASF-Katalysators R 3-11 von Sauerstoffspuren befreit und über Molsieb der Firma Linde 4 
Å getrocknet. Der Eintrag der Reagenzien erfolgte mit Polypropylenspritzen mit V2A-
Kanülen im Argongegenstrom. Die verwendeten Lösungsmittel wurden zuvor unter 
Argonatmosphäre destilliert (Siehe 4.1.2). Feststoffe wurden im Argongegenstrom eingefüllt. 
Raney Cobalt wurde in einer Glove-Box abgewogen und im Argongegenstrom in die zuvor 
ausgeheizten und entgasten Autoklaven überführt. 
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4.1.2 Bereitstellung von Lösungsmitteln und Reagenzien 
 
Die für die Synthesen benötigten feuchtigkeits- und sauerstofffreien Lösungsmittel wurden 
wie folgt unter Argonatmosphäre bereitgestellt. 
 
Pentan   4h refluxieren über Calciumhydrid und Destillation unter 
Argonatmosphäre. 
Dichlormethan 4h refluxieren über Calciumhydrid und Destillation unter 
Argonatmosphäre. 
Toluol   4h refluxieren über Natriumsand/Benzophenon und Destillation unter 
Argonatmosphäre. 
THF   4h refluxieren über Natriumsand/Benzophenon und Destillation unter 
Argonatmosphäre. 
Et2O   Über KOH getrocknet und anschließend unter Argonatmosphäre 
abrotiert. 
 
Alle im Rahmen dieser Dissertation verwendeten Reagenzien sind kommerziell verfügbar 
und wurden, soweit nicht anders vermerkt, ohne weitere Aufreinigung verwendet. Das 
verwendete Aluminiumoxid (Al2O3, 155 m2/g, Porengrösse 58 Å, Korngrösse 150 mesh.) 
stammte von der Firma Aldrich und wurde bevor es zum Einsatz kam am HV zwei Tage bei 
80°C vorgetrocknet. Die verwendeten Poly(ethylen)glycole stammten von der Firma Fluka 
und wurden direkt eingesetzt. Raney Cobalt 2724 der Firma Davison Catalysts wurde in 
einer wässrigen Suspension geliefert. Zur weiteren Verwendung wurde es abfiltriert und 
mehrmals mit Et2O gewaschen. Anschließendes trocknen am HV lieferte ein grau 
schwarzes Pulver welches unter Schutzgas aufbewahrt wurde. Trockenes Raney Cobalt ist 
pyrophor und ist deshalb mit  Sorgfalt zu behandeln.   
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4.2 Anmerkungen zur Analytik 
 
4.2.1 Geräte und Aufnahmetechniken 
 
1H-NMR-Spektroskopie:  Burker DPX-300  (300 MHz) 
     Bruker AV 600  (600 MHz) 
      
13C-NMR-Spektoskopie:  Burker DPX-300 (75 MHz) 
     Bruker AV 600  (151 MHz) 
 
Gaschromatographie: Analytische Kapillargaschromatographie: GC 1 und GC 2) Siemens 
Sichromat 1-4. GC 3) Hewlett Packard 5890 SII. 
 
Zur Untersuchung der Hydriereaktionen wurde das GC 1 verwendet: Säule: 50 m Pona-HP-
FS; Schichtdicke df: 0.50 µm. Trägergas: N2 1.3 bar sowie H2 2.0 bar, Luft 2.0 bar. Detektor: 
Flammenionisationsdetektor. Integrator: Hewlett Packard 3359 LAS-System. 
 
Zur Untersuchung der Pauson-Khand Produkte 31, 33, 42, 46 wurde das GC 2 verwendet: 
Säule: 25.0  m CP-SIL-8-CB; Schichtdicke df: 0.52 µm. Trägergas: N2 1.5 bar sowie H2 2.0 
bar, Luft 2.0 bar. Detektor: Flammenionisationsdetektor. Integrator: Hewlett Packard 3359 
LAS-System. 
 
Zur Untersuchung der Pauson-Khand Produkte 30, 35, 38, 40, 44 wurde das GC 3 mit On 
Column Injektor verwendet: Vorsäule: 1.0 m ID-Phenyl-SIL; Schichtdicke df: 0.52 µm. Säule 
25.0 m CP-SIL-8-CB; Schichtdicke df: 0.52 µm. Trägergas: N2 1.5 bar sowie H2 2.0 bar, Luft 
2.0 bar. Detektor: Flammenionisationsdetektor. Integrator: Hewlett Packard 3359 LAS-
System. 
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Dünnschichtchromatogarphie: Es wurden POLYGRAM SIL G/UV254 DC-Folien der Firma 
Macherey und Nagel mit einer Kiesegelschicht von 0.2 mm 
verwendet. 
 
Massenspektroskopie: MS: Varian 1220L Quadrupol. HRMS: Finnigan MAT 95. 
 
N2-Sorbtometrie:   Carlo Erba Sorbtomatic 1900. 
 
IR-Spektroskopie:  Für die Charakterisierung der Nanopartikel: Thermo Nicolet Avatas 
FT-IR 380. 
Für die Charakterisierung von 34, 35: Perkin Elmer 1760 FT. 
 
TG-DTA-Messung: Netzsch STA 449 gekoppelt mit einem Balzers Thermostar 
Quadrupol Massenspektrometer. Temperaturprogramm: 25°C-
1000°C, 10°C/min; Lufstrom: 100mL/min. 
 
TEM-Spektroskopie: Hitachi H-7500. HV: 40-120 keV. Auflösung: 0.204 nm. 
Vergrößerung:  x 50 bis x 600000.  
 
ICP-OES Messungen: Thermo Elemental Iris Intrepid. 
 
 
4.2.2   Anmerkungen zu den Analytische Daten und zur 
Probenvorbereitung 
 
NMR-Spektroskopie: Die Angabe der chemischen Verschiebung δ erfolgt in ppm gegen 
TMS als Referenz. Als interner Standard wurde das Signal des jeweiligen Lösungsmittels 
verwendet. Die Kopplungskonstanten J sind in Hz angegeben. Zur Beschreibung der 
Multiplizitäten der Signale werden folgende Abkürzungen verwendet: s = Singulett, d = 
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Dublett, t = Triplett, pt = pseudo Triplett, q = Quartett, pq = pseudo Quartett, m = Multiplett, 
kb = komplexer Bereich, br = breit. 
 
GC-Spektren: Die Auswertung der Gaschromatogramme erfolgte zu dem jeweiligen 
substanzspezifischen internen Standard, mit Bezug auf den entsprechenden 
Korrekturfaktor.  
 
Massenspektren: Die Angaben der Peakintensitäten erfolgt in Prozent bezogen auf den 
Basispeak. Angegeben sind in der Regel Signale mit einer relativen Intensität > 10 % sowie 
m/z ≥ 30 und charakteristische Signale. 
 
IR-Spektren: Zur Probenvorbereitung wurden Kaliumbromid Tabletten zu je 250 mg zwei 
Minuten mit 5 Tonnen Druck gepresst. Das Kaliumbromid wurde hierfür über Nacht im 
Trockenschrank bei 65°C vorgetrocknet. Anschließend wurden entsprechende Lösungen 
der zu messenden Proben in CH2Cl2 hergestellt und diese unter Argongegenstrom auf die 
KBr Tabletten geträufelt. Die so behandelten KBr Tabletten wurden für einige Minuten im 
Argongegenstrom getrocknet und anschließend gemessen.  Die Spektren wurden im 
Bereich von 4000 bis 600 cm-1 aufgenommen. Folgende Abkürzungen werden zur 
Interpretation der Spektren benutzt (Transmission): w = weak (schwach, 60-90 %), m = 
middle (mittel, 30-60 %);  s = strong (stark, 0-30 %). 
 
N2-Sorbometire: Die Messungen wurden unter der Leitung von Herr Dr. W. Schmidt am 
Max-Planck-Institut für Kohlenforschung in Mülheim an der Ruhr durchgeführt. Hierzu wurde 
das unbehandelte Al2O3 jeweils für 5h bei 200°C unter HV ausgeheizt um adsorbiertes 
Wasser zu entfernen. Die SPP-Katalysatoren wurden bei Raumtemperatur für 5h unter HV 
getrocknet da PEG bei 40-50°C schmilzt. Dies könnte dann die Oberflächeneigenschaften 
und Porosität der Probe deutlich verändern. Gemessen wurden N2-Adsorbtions und 
Desorbtionsisothermen bei der Temperatur von flüssigem Stickstoff (-196°C) an einem 
Carlo Erba Sorbtomatic 1900. Hierzu werden zwischen 200 und 250 mg des 
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vorgetrockneten Probenmaterials unter N2-Atmosphäre in ein Adsorbtionsgefäß gefüllt. 
Anschließend wird unter HV auf die Temperatur von flüssigen Stickstoff heruntergekühlt und 
die Adsorbtions- sowie die Desorbtionsisothermen  für die verschiedenen Relativdrücke p/p0 
werden von dem Gerät voll automatisch nach dem statisch volumetrischen Prinzip 
gemessen. Hierbei wird bei konstanten -196°C das Messgas zudosiert, bis sich ein 
bestimmter Relativdruck p/p0 einstellt. Das Volumen des zudosierten Gases und der 
Relativdruck werden gemessen. Danach kann der nächste Messpunkt angefahren werden.  
 
TGA-DTA-Messungen: Die Messungen wurden unter der Leitung von Herr Dr. W. Schmidt 
am Max-Planck-Institut für Kohlenforschung in Mülheim an der Ruhr durchgeführt. Die 
Messungen wurden in Al2O3-Tiegeln mit einer Heizrate von 10°C/min von 25°C-1000°C in 
einem trockenen Luftstrom von 100 ml/min durchgeführt. Die Proben wurden keiner 
speziellen Behandlung unterzogen. 
 
HRTEM- / TEM-Messungen: Die HRTEM- sowie die TEM-Messungen wurden am Max-
Planck-Institut für Kohlenforschung in Mülheim an der Ruhr unter der Leitung von Dr. B. 
Tesche durchgeführt. Zur Probenvorbereitung wurde eine Lösung der jeweiligen 
Nanopartikel in CH2Cl2 auf ein Kohlenbeschichtetes Kupfernetz (30 Å, 500 mesh) 
aufgetragen und dieses an Luft getrocknet. Feste Proben wurden auf polymerbeschichteten 
Kupfernetzen gemessen. Hierfür bedurfte es keiner besonderen Behandlung der Proben.  
 
ICP-OES Messungen: Die ICP-Messungen wurden in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. A. 
Behr an der Universität Dortmund durchgeführt.  
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4.3 Allgemeine Arbeitsvorschriften (AAV) 
 
AAV 1: Synthese von PEG1000-stabiliserten Rhodium-Nanopartikeln am Beispiel von 
Katalysator A 
 
In einem Glasautoklaven (Büchi Miniclave, siehe Anhang D) mit Rührfisch wird 
PEG1000(OH)2 (2.07 g, 2.07 mmol) vorgelegt und 3 h am HV bei 80°C entgast. Anschließend 
wird das so vorbereitete PEG unter Argonatmosphäre in 2 mL Toluol gelöst. In einem zuvor 
ausgeheizten und mit Argon befüllten 10 mL Schlenkkolben wird im Argongegenstrom 
[Rh(acac)(CO)2] (26.7 mg, 1.03 x 10-1 mmol, 0.05 eq.) eingewogen und in 3 mL Toluol 
gelöst. Der gelöste Präkatalysator wird im Argongegenstrom mit Hilfe einer 5 mL Spritze mit 
V2A Kanüle in den Glasautoklaven überführt. Unter starkem Rühren werden anschließend 5 
bar H2 auf den Autoklaven aufgepresst und dieser 2h auf 80°C erhitzt. Die Bildung der 
Nanopartikel kann an einer allmählichen Schwarzfärbung der Reaktionslösung beobachtet 
werden. Nach der Reaktion wird der Autoklav auf RT abkühlen gelassen und über das 
entsprechende Ventil vorsichtig entspannt. Unter Argongegenstrom wird die schwarz-
braune Lösung mit Hilfe einer 5 mL Spritze entnommen. Der Autoklav wird anschließend 
noch zweimal mit je 2 mL CH2Cl2 gespült und die vereinten organischen Phasen werden am 
HV vom Lösungsmittel befreit. Die PEG1000-stabilisierten Rhodium-Nanopartikel A (PEG/Rh 
20.0) verbleiben als braun-schwarzer wachsartiger Rückstand (Ausbeute ≥ 99.0 %). Zur 
TEM-Untersuchung wurden die Nanopartikel am Max-Planck-Institut für Kohlenforschung in 
Mülheim an der Ruhr wie unter 4.2.2 beschrieben untersucht. Diese Untersuchungen 
zeigten, dass die Partikel sehr klein (< 1.8 nm) und fein dispergiert sind (siehe Kapitel 
2.1.5.3, Seite 35). 
 
AAV 2: Heterogenisierung der PEG1000-stabilisierten Rhodium-Nanopartikel 
 
Aluminiumoxid (Al2O3) wird in einem zuvor ausgeheizten und mit Argon befüllten 50 mL 
Schlenkrohr im Argongegenstrom eingewogen und bei 80°C unter HV 6 h getrocknet. Nach 
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dem Abkühlen auf RT wird im Argongegenstrom ein Rührfisch zugegeben und das 
Trägermaterial wird in 4-5 mL trockenem THF suspendiert. Die nach AAV 1 hergestellten 
und in 2.5 mL THF gelösten Rhodium-Nanopartikel werden im Argongegenstrom mit Hilfe 
einer 5 mL Spritze mit V2A Kanüle vorsichtig zugetropft. Die leicht braun gefärbte 
Suspension wird 24 h bei RT rühren gelassen. An einer allmählichen Entfärbung der 
organischen Phase lässt sich die Adsorption der Nanopartikel auf das Al2O3 gut beobachten. 
Abdekantieren der organischen Phase und anschließendes Trockenen am HV liefert den 
leicht bräunlich gefärbten einsatzfertigen SPP-Katalysator B (Beladung mit PEG: 16.8 wt%). 
Bei der Darstellung von SPP-Katalysator C kam ein leicht modifiziertes Versuchsprotokoll 
zum Einsatz. Nach dem Imprägnieren des Trägermaterials wurde auf ein Adekantieren der 
organischen Phase verzichtet. Die organische Phase wurde am HV entfernt. Somit konnte 
eine maximale Beladung gewährleistet werden (Beladung mit PEG: 20.2 wt%).  
 
AAV 3:  Synthese der PEG1000(OMe)2-stabiliserten Cobalt-Nanopartikel (Kat. D) 
 
PEG1000(OMe)2 (1.10 g, 1.10 mmol) wird in einem 50 mL Schlenkrohr bei 80°C 3h entgast. 
Zu dem geschmolzenem PEG wird im Argongegenstrom eine Lösung von [Co2(CO)8] (170.0 
mg, 0.50 mmol, 0.5 eq) in 10 mL Toluol gegeben. Die Reaktionslösung wird unter starkem 
Schütteln für 20 Minuten auf 100°C erhitzt. Die thermisch eingeleitete Zersetzung des 
Cobalt Precursors kann anhand der Gasentwicklung und der Dunkelfärbung der 
Reaktionslösung gut verfolgt werden. Anschließend wird das Lösungsmittel unter 
Reaktionsbedingungen während 1h vorsichtig am HV abgezogen. Die PEG1000(OMe)2-
stabilisierten Cobalt-Nanopartikel verbleiben als grün-schwarzer wachsartiger Rückstand 
(Ausbeute ≥ 99.0 %). Die frisch hergestellten Nanopartikel werden wie unter 4.2.2 
beschrieben IR-spektroskopisch untersucht. Diese Untersuchungen belegten, dass die 
Zersetzung des Precursors unter den gewählten Versuchsbedingungen vollständig ist. TEM-
Untersuchungen zeigten, dass die Partikel sehr klein (0.5-1.5 nm) sind. Die PEG1000-
stabilisierten Nanopartikel D werden unter Schutzgas im Dunkeln bei RT aufbewahrt und 
sind so mehrere Wochen stabil. 
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AAV 4:  Synthese der PEG5000(OMe)2-stabiliserten Cobalt-Nanopartikel (Kat. E) 
 
Nach dreistündigem Entgasen von PEG5000(OMe)2 (1.82 g, 0.36 mmol) am HV in einem 50 
mL Schlenkrohr bei 80°C, wird im Argongegenstrom eine Lösung von [Co2(CO)8] (58.30 mg, 
0.17 mmol, 0.5 eq) in 10 mL Toluol zugegeben. Die Reaktionslösung wird unter starkem 
Schütteln für 20 Minuten auf 100°C erhitzt. Die thermisch eingeleitete Zersetzung des 
Cobalt Precursors kann anhand der Gasentwicklung und der Dunkelfärbung der 
Reaktionslösung gut verfolgt werden. Anschließend wird das Lösungsmittel unter 
Reaktionsbedingungen während 1h vorsichtig am HV abgezogen. Die PEG5000(OMe)2-
stabilisierten Cobalt-Nanopartikel verbleiben als grün-schwarzer Rückstand, (Ausbeute ≥ 
99.0 %) welcher bei RT fest wird und mit dem Spatel leicht zerstoßen werden kann. Die 
frisch hergestellten Nanoparikel werden wie unter 4.2.2 beschrieben IR-spektroskopisch 
untersucht. Diese Untersuchungen belegten, dass die Zersetzung des Precursors unter den 
gewählten Versuchsbedingungen vollständig ist. TEM-Untersuchungen zeigten dass die 
Partikel sehr klein (0.5-1.0 nm) sind. Die PEG5000-stabilisierten Nanopartikel E werden unter 
Schutzgas im Dunkeln bei RT aufbewahrt und sind so mehrere Wochen stabil.  
 
AAV 5: Hydrierung von Cyclohexen 23 zu Cyclohexan 24 mit PEG1000-stabilisierten 
Rhodium-Nanopartikeln (Kat. A) 
 
Die Experimente werden in einem 10 mL Edelstahlautoklaven mit Fenstereinsatz und 
Magnetrührer durchgeführt (siehe Anhang D). Dazu wird der Reaktor im Trockenschrank 
ausgeheizt, zusammengebaut und 30 Minuten am Hochvakuum entgast. Die PEG1000-
stabilisierten Rhodium Nanopartikel A (PEG/Rh.20.0) (42.0 mg, 4.31 x 10-2 mmol, das 
entspricht 0.32 mg (0.31 x 10-2 mmol) Rhodium) werden in einem tarierten und entgasten 
2.5 mL GC-Gläschen im Argongegenstrom abgewogen. Hierzu wird das GC-Gläschen in 
einem 20 mL Schlenkrohr je dreimal am HV entgast und anschließend mit Argon beschickt. 
Die abgewogenen Nanopartikel werden in 1-2 mL CH2Cl2 gelöst und mit Hilfe einer 2 mL 
Spritze mit V2A Kanüle im Argongegenstrom in den Autoklaven überführt. Anschließend 
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wird das Lösungsmittel am HV abgezogen und der Reaktor im Argongegenstrom mit 
Cyclohexen (1.05 g, 12.83 mmol, 6000 eq. bezogen auf Rh) befüllt. Soll der Versuch ohne 
CO2 durchgeführt werden, wird der Reaktor anschließend bei Raumtemperatur mit 45 bar 
H2 beschickt und auf  80°C erhitzt. Unter starkem Rühren wird die Reaktion 16 h 
abreagieren gelassen. Der Druck im Autoklaven steigt unter diesen Reaktionsbedingungen 
auf 55 bar. Zu einer Reaktionsführung in scCO2 werden nach dem Aufpressen des H2 
zusätzlich 7.0 g CO2 aufgepresst. Die Reaktion wird wie oben beschrieben bei 80°C 
durchgeführt. Der Druck steigt unter diesen Reaktionsbedingungen auf 220 bar. Die 
PEG1000-stabilisierten Nanopartikel sind nicht in scCO2 löslich und bilden eine zweite Phase 
welche sich im Autoklaveninnenraum niederschlägt. Nach Beendigung der Reaktion wird 
der Autoklav in einem Eisbad abgekühlt und vorsichtig über die Abgasleitung entspannt. Die 
Produktphase lässt sich von der Katalysatorphase mit Hilfe einer Spritze mit V2A Kanüle im 
Argongegenstrom leicht abtrennen. Der Umsatz wird mittels GC mit n-Heptan als internen 
Standard bestimmt. Die im Autoklaven verbleibenden PEG1000-stabilisierten Rhodium 
Nanopartikel A können wie oben beschrieben wieder zur Reaktion gebracht werden.  
 
AAV 6: Hydrierung von Cyclohexen zu Cyclohexan mit geträgerten Rhodium- 
Nanopartikeln (SPP-Katalysator B) 
 
Der SPP-Katalysator B (250.0 mg, darauf befinden sich 0.22 mg (0.21 x 10-2 mmol) 
Rhodium, PEG/Rh 20.0) wird wie in AAV 5 beschrieben abgewogen. Der Autoklav wird im 
Argongegenstrom mit dem Katalysator sowie mit Cyclohexen (1.72 g, 21.0 mmol, 10.000 
eq. bezogen auf Rh) befüllt. Soll der Versuch ohne CO2 durchgeführt werden, wird der 
Reaktor anschließend bei Raumtemperatur mit 45 bar H2 aufgepresst. Die Reaktion wird 16 
h bei 80°C unter starkem Rühren reagieren gelassen. Der Druck im Autoklaven steigt unter 
diesen Reaktionsbedingungen auf 55 bar. Zu einer Reaktionsführung in scCO2 werden nach 
dem Aufpressen des H2 zusätzlich 7.0 g CO2 aufgepresst. Die Reaktion wird wie oben 
beschrieben bei 80°C durchgeführt. Der Druck steigt unter diesen Reaktionsbedingungen 
auf 220 bar. Nach Beendigung der Reaktion wird der Autoklav in einem Eisbad abgekühlt 
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und vorsichtig über die Abgasleitung entspannt. Die Produktphase lässt sich von der 
Katalysatorphase mit Hilfe einer Spritze mit V2A Kanüle im Argongegenstrom leicht 
abtrennen. Der Umsatz wird mittels GC mit n-Heptan als internen Standard bestimmt. Der 
im Autoklaven verbleibende heterogene Katalysator kann wie oben beschrieben wieder zur 
Reaktion gebracht werden. Die Menge des während des Versuchs eluierten PEGs wird 
durch abrotieren der vereinten Produktproben sowie TGA Messungen am benutzten 
Katalysator bestimmt (siehe Kapitel 2.1.6 sowie Kapitel 4.2.1). 
 
AAV 7: Durchführung eines continuous flow Hydrierexperiments 
 
In einer Glove Box der Firma MBraun wird der SPP-Katalysator C (1.49 g, darauf befinden 
sich 2.2 mg (21.5 x 10-2 mmol) Rhodium (PEG/Rh 14.0)) in ein 3.28 mL Strömungsrohr 
(Durchmesser 4.0 mm, Länge 130.0 mm) eingefüllt und mit Glaswolle sowie zwei 
Gitternetzen immobilisiert. Der Reaktor wird anschließend beidseitig mit zwei Kugelhähnen 
dicht verschlossen. Nach dem Ausschleusen wird das Strömungsrohr in der Anlage (siehe 
Kapitel 2.1.7.1, Abbildung 2.10, Seite 47) eingebaut und diese 30 min. lang mit CO2 gespült. 
Anschließend werden die beiden Kugelhähne am Strömumgsrohr geöffnet und die Anlage 
wird unter Druck gesetzt wobei darauf zu achten ist, dass es zu keiner Leckage kommt. Bei 
erreichen des Betriebsdrucks von 180 bar werden der CO2-Volumenstrom (2 Ln/h), sowie 
der H2-Volumenstrom (30 mL/min.) eingestellt. Die Heizung (150 W) wird am 
Strömungsreaktor angebracht und dieser auf die gewünschte Temperatur hochgeheizt. Das 
Experiment wird durch Einstellen des gewünschten Substratvolumenstromes gestartet. Die 
Produktproben werden zu den entsprechenden Zeitpunkten der Kühlfalle entnommen und 
gaschromatographisch untersucht. Das Rh-leaching wird mittels ICP-Messungen bestimmt. 
Die Menge des während des Versuchs eluierten PEGs wird durch Abrotieren der vereinten 
Produktproben sowie TGA Messungen am benutzten Katalysator bestimmt (siehe Kapitel 
2.1.7.2 sowie Kapitel 4.2.1). 
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AAV 8:  Durchführung der intramolekularen Pauson-Khand Reaktion mit PEG-
stabilisierten Cobalt-Nanopartiklen 
 
Die Experimente werden in einem 10 mL Edelstahlautoklaven mit Fenstereinsatz und 
Magnetrührer durchgeführt. Dazu wird der Reaktor im Trockenschrank ausgeheizt, 
zusammengebaut und 30 min am Hochvakuum entgast. Das Abwiegen der zur Katalyse 
benötigten Menge an PEG-stabilisierten Cobalt-Nanopartikeln (D oder E)geschieht in einem 
tarierten und entgasten 2.5 mL GC-Gläschen im Argongegenstrom. Hierzu wird das GC-
Gläschen in einem 20 mL Schlenkrohr je dreimal am HV entgast und anschließend mit 
Argon beschickt. Die abgewogenen Nanopartikel werden in 1-2 mL CH2Cl2 gelöst und mit 
Hilfe einer 2 mL Spritze mit V2A Kanüle im Argongegenstrom in den Autoklaven überführt. 
Nach dem Abziehen des Lösungsmittels am HV werden 4-5 mL einer Lösung der 
entsprechenden Menge an Enin in THF im Argongegenstrom in den Autoklaven gegeben. 
Anschließend wird der Reaktor bei Raumtemperatur mit 15 bar CO aufgepresst und auf 
130°C erhitzt. Unter starkem Rühren wird die Reaktion 16 h abreagieren gelassen. Der 
Druck im Autoklaven steigt unter Reaktionsbedingungen auf 23 bar. Nach dem Abkühlen 
auf RT wird der Autoklav vorsichtig über die Abgasleitung entspannt und die 
Reaktionslösung auf Umsatz und Selektivität mittels GC-MS untersucht. Hierzu wird der 
Reaktionslösung eine genau definierte Menge des entsprechenden Standards zugesetzt. 
Bei Verwendung der PEG5000-stabilisierten Cobalt-Nanopartikel E erfolgt zudem die in AAV 
10 beschriebene Abtrennung des Katalysators vom Produkt welches anschließend NMR-
spektroskopisch analysiert wird.   
 
AAV 9:  Durchführung einer intermolekularen Pauson-Khand Reaktion mit PEG-
stabilisierten Cobalt Nanopartiklen 
 
Das Abwiegen der entsprechenden Menge an PEG-stabilisierten Cobalt-Nanopartikel (D 
oder E) geschieht wie in AAV 8 beschrieben. Die abgewogenen Nanopartikel werden in 1-2 
mL CH2Cl2 gelöst und mit Hilfe einer 2 mL Spritze mit V2A Kanüle im Argongegenstrom in 
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den vorher ausgeheitzen und mit Argon beschickten 10 mL Fensterautoklaven überführt. 
Nach dem Abziehen des Lösungsmittels am HV werden 4-5 mL einer Lösung der 
entsprechenden Mengen an Alkin und Norborne 36 in THF im Argongegenstrom in den 
Autoklaven gegeben. (Da Norbornen 36 wie auch die Alkine bei Raumtemperatur sehr 
flüchtig sind, werden diese in entsprechend vorgekühlten 2.5 mL GC-Gläschen 
abgewogen.) Anschließend wird der Reaktor bei Raumtemperatur mit 25 bar CO 
aufgepresst und auf 130°C erhitzt. Unter starkem Rühren wird die Reaktionslösung 
abreagieren gelassen. Der Druck im Autoklaven steigt unter Reaktionsbedingungen auf 35 
bar. Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur wird die Reaktionslösung wie in AAV 8 
beschrieben aufgearbeitet. 
 
AAV 10: Abtrennung und Recycling der PEG5000-stabilisierten Cobalt-Nanopartikel E 
mit Et2O 
 
Nach dem Abkühlen des Autoklaven auf RT wird dieser vorsichtig über die Abgasleitung 
entspannt und die organische Phase mit Hilfe einer Spritze im Argongegenstrom in ein 
zuvor entgastes und mit Argon beschicktes 10 mL Zentrifugengläschen überführt. Der 
Reaktionsraum wird zweimal mit 1.5 mL CH2Cl2 gewaschen. Die vereinten organischen 
Phasen werden am HV abgezogen. Im Zentrifugengläschen verbleiben das Rohprodukt 
sowie die PEG5000-stabilisierten Cobalt-Nanopartikel E als wachsartige Masse. Das Produkt 
wird dreimal mit 4.0 mL Et2O extrahiert, wobei der Katalysator als Niederschlag ausfällt. 
Dieser wird bei 1800 U/min. während fünf Minuten von der organischen Phase 
abzentrifugiert. Nach vollendeter Phasentrennung wird die Et2O-Phase vorsichtig mit einer 
Spritze abgezogen. Die vereinten organischen Phasen werden am Rotationsverdampfer 
eingeengt und wie unter AAV 8 beschrieben analysiert. Der im Zentrifugengläschen 
verbleibende Katalysator wird in 1-2 mL CH2Cl2 gelöst und kann wie unter AAV 9 
beschrieben wieder eingesetzt werden.  
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AAV 11:  Abtrennung und Recycling der PEG5000-stabilisierten Cobalt Nanopartikel E 
mit scCO2 
 
Nach vollendeter Reaktion wird der Autoklav auf 80°C abkühlen gelassen. Das Einlassventil 
(siehe Anhang C) wird mit der Kanüle für die CO2-Zuleitung verschraubt und das 
Auslassventil mit den Kühlfallen verbunden. Das Auslassventil wird mit einem stationären 
Heißluftfön auf 80°C vorgeheizt, damit die durch die Extraktion entstehende 
Expansionskälte, das Ventil nicht zu friert. Anschließend wird der Kompressor für die 
Komprimierung des CO2 auf 130 bar eingestellt und dieses in den Autoklaven gepresst. 
Beim Aufpressen des CO2 kann man im Reaktionsraum eine Phasentrennung beobachten. 
Die PEG5000-stabilisierten Cobalt Nanopartikel fallen aus der Reaktionslösung aus und 
schlagen sich an den Reaktorwänden nieder. Das Auslassventil wird so eingestellt, dass 
das CO2 mit einem Volumenstrom von 10 l/h den Reaktionsraum durchströmt. Der den 
Autoklaven verlassende Gasstrom wird während 2.5 h durch eine mit Aceton/Trockeneis auf 
-78°C gekühlte Kühlfalle geleitet -in welcher sich die Reaktionslösung abscheidet- die 
anschließend mittels GC analysiert wird. Diese Methode ermöglicht eine quantitative 
Abtrennung des Katalysators vom Produkt 44, jedoch konnte die Massenbilanz für 44 
vermutlich aufgrund von Verlusten im CO2-Strom nicht geschlossen werden. In den 
Kühlfallen konnten nur 52 % der theoretisch zu erwartenden Produktmenge zurückgehalten 
werden. Die im Autoklaven verbleibenden Nanopartikel können wie unter AAV 9 
beschrieben wieder zur Reaktion gebracht werden. 
 
AAV 12: Durchführung der intramolekularen Pauson-Khand Reaktion mit Raney 
Cobalt  
 
Die Experimente werden in einem 10 mL Edelstahlautoklaven mit Fenstereinsatz und 
Magnetrührer durchgeführt. Dazu wird der Reaktor im Trockenschrank ausgeheizt, 
zusammengebaut und 30 min am Hochvakuum entgast. Nach 4.1.2 vorbehandeltes Raney 
Cobalt wird in einer  Glove Box der Firma MBraun unter Inertgasatmosphäre in ein 2.5 mL 
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GC-Gläschen abgewogen und im Argongegenstrom in den Autoklaven überführt. Eine 
Lösung des entsprechenden Enin in 4-5 mL THF wird mit Hilfe einer 5 mL Spritze mit V2A 
Kanüle im Argongegenstrom in den Autoklaven gegeben. Anschließend wird der Reaktor 
bei Raumtemperatur mit 15 bar CO aufgepresst und auf 130°C erhitzt. Unter starkem 
Rühren wird die Reaktionslösung 16 h abreagieren gelassen. Der Druck im Autoklaven 
steigt unter Reaktionsbedingungen auf 23 bar. Nach dem Abkühlen auf RT wird der 
Autoklav vorsichtig über die Abgasleitung entspannt und die Reaktionslösung hinsichtlich 
Umsatz und Selektivität mittels GC-MS untersucht. Hierzu wird der Reaktionslösung eine 
genau definierte Menge des entsprechenden Standards zugesetzt. Die anschließende 
Abtrennung der Reaktionslösung vom Katalysator erfolgt über einen Spritzenfilter (PTFE 
Membran, Poren-Größe 1 µm). Das Einrotieren der Reaktionslösung liefert das Produkt 
welches NMR-spektroskopisch untersucht wird. 
 
AAV 13: Durchführung der intermolekularen Pauson-Khand Reaktion mit Raney 
Cobalt  
 
Raney Cobalt wird in der Glove Box wie unter AAV 12 beschrieben abgewogen und im 
Argongegenstrom in den vorher ausgeheitzen und mit Argon befüllten 10 mL 
Fensterautoklaven überführt. Eine Lösung der entsprechenden Mengen an Alkin und 
Norbornen 36 in 4-5 mL THF, wird im Argongegenstrom in den Autoklaven gegeben. (Da 
Norbornen 36 wie auch die Alkine bei Raumtemperatur sehr flüchtig sind, werden diese in 
entsprechend vorgekühlten 2.5 mL GC-Gläschen abgewogen). Anschließend wird der 
Reaktor bei Raumtemperatur mit 25 bar CO aufgepresst und 16 h bei 130°C unter starkem 
Rühren abreagieren gelassen. Der Druck im Autoklaven steigt unter Reaktionsbedingungen 
auf 35 bar. Nach dem Abkühlen auf RT wird der Autoklav vorsichtig über die Abgasleitung 
entspannt und die Reaktionslösung nach AAV 12 aufgearbeitet. 
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AAV 14: Durchführung einer intramolekularen Pauson-Khand Reaktion mit Raney 
Cobalt in H2O 
 
Raney Cobalt wird in der Glove Box wie unter AAV 12 beschrieben abgewogen und im 
Argongegenstrom in den vorher ausgeheitzen und mit Argon befüllten 10 mL 
Fensterautoklaven überführt. Eine Lösung des entsprechenden Enin in 1-2 mL CH2Cl2 wird 
mit Hilfe einer 2 mL Spritze mit V2A Kanüle im Argongegenstrom in den Autoklaven 
überführt. Anschließend werden 2.5 - 3.0 mL entgastes H2O in den Reaktor gegeben. 
Dieser wird bei RT mit 15 bar CO aufgepresst und 16 h bei 130°C unter starkem Rühren 
abreagieren gelassen. Der Druck im Autoklaven steigt unter Reaktionsbedingungen auf 25 
bar. Nach dem Abkühlen auf RT wird der Autoklav vorsichtig über die Abgasleitung 
entspannt und die wässrige Phase wird unter Inertgas dreimal mit  3 - 4 mL Et2O extrahiert. 
Hierzu wird die organische Phase durch mehre Minuten andauerndes starkes Rühren gut 
mit der wässrigen Phase durchmischt. Nach vollendeter Phasentrennung wird die 
organische Phase vorsichtig mit einer Spritze abgezogen. Die vereinten organischen 
Phasen werden über MgSO4 getrocknet, abfiltriert und am Rotationsverdampfer eingeengt. 
Der Katalysator und die wässrige Phase können wieder verwendet werden. Hierzu wird die 
entsprechende Menge an Enin in 2 mL Et2O zu der wässrigen Phase gegeben und der 
Autoklav fünf Minuten mit Argon gespült, wobei die Etherphase verdampft.  
 
AAV 15: Rezyklisierungsversuche mit Raney Cobalt 
 
Die Experimente werden in einem 10 mL Edelstahlautoklaven mit Fenstereinsatz und 
Magnetrührer durchgeführt. Dazu wird der Reaktor im Trockenschrank ausgeheizt, 
zusammengebaut und 30 min. am Hochvakuum entgast. Raney Cobalt (1.8 mg, 3.1 x 10-2 
mmol) wird in der Glove Box wie unter AAV 12 beschrieben abgewogen und im 
Argongegenstrom in den Reaktor überführt. Eine Lösung von DEAPM 29 (125.6 mg, 0.53 
mmol, 17.0 eq.) in 4 mL THF wird im Argongegenstrom mit Hilfe einer 5 mL Spritze mit V2A 
Kanüle in den Autoklaven überführt. Dieser wird bei Raumtemperatur mit  15 bar CO 
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aufgepresst und auf 130°C erhitzt. Unter starkem Rühren wird die Reaktionslösung 16 h 
abreagieren gelassen. Der Druck im Autoklaven steigt unter Reaktionsbedingungen auf 23 
bar. Nach dem Abkühlen auf RT wird der Autoklav über die Abgasleitung entspannt und die 
Reaktionslösung unter Inertgasatmosphäre vorsichtig mit Hilfe einer Spritze abgezogen. Der 
Katalysator haftet auf Grund seiner magnetischen Eigenschaften größtenteils am Rührfisch. 
Der Reaktionsraum wird zweimal mit 2.5 ml THF gewaschen. Die vereinten organischen 
Phasen werden am Rotationsverdampfer eingeengt und mittels GC-MS untersucht (AAV 
12). Nachdem der Reaktor mit neuem Substrat versehen worden ist kann dieser ein 
weiteres Mal zur Reaktion gebracht werden. 
 
 
4.4 Einzelbeschreibung der Versuche und analytische Daten 
 
4.4.1 Synthese von PEG5000(OMe)2 
 
In einem ausgeheizten 100 mL 3-Hals-Kolben mit Tropftrichter, Rührfisch, 
Innenthermometer und Rückflusskühler wird Natriumhydrid (167.9 mg, 7.0 mmol) in 20 mL 
THF vorgelegt und im Eisbad auf 0°C abgekühlt. Über einen Zeitraum von 20 min. wird eine 
Lösung von Poly(ethylen)glycol-monomethylether (5.59 g, 1.12 mmol) in 20 mL THF unter 
starkem Rühren zugetropft. Anschließend wird die Reaktionslösung für 1.5 h unter 
Rückfluss erhitzt. Nach dem Abkühlen auf RT wird MeI (991.9 mg, 7.0 mmol, 6.25 eq.) in 10 
mL THF im Argongegenstrom zugetropft, wobei ein heller NaI Niederschlag ausfällt. Nach 
beendeter Zugabe wird für weitere 3 h zum Rückfluss erhitzt. Anschließend wird mit 0.2 M 
HCl neutralisiert und die organische Phase von dem Niederschlag abfiltriert. Der 
Filterkuchen wird zweimal mit 10 mL Et2O gewaschen und die vereinigten organischen 
Phasen werden am HV abgezogen. Es verbleibt ein hellgelber viskoser Rückstand. Dieser 
wird in H2O gelöst und dreimal mit CH2Cl2 extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
werden über MgSO4 getrocknet, abfiltriert und am Rotationsverdampfer eingeengt. Es 
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verbleibt das reine Produkt als hellgelber bei RT fester Rückstand. (Ausbeute: 4.36 g, 78.0 
%). 
 
1H NMR (600 MHz, DMSO):   δ = 3.55 (s, 458 H) ppm. 
 
13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 58.5 (MeO), 70.5 (C2H4O) ppm. 
 
 
4.4.2 Heterogenisierung der PEG1000-stabilisierten Rhodium Nanopartikel (SPP-B) 
 
Nach AAV 2 wird Aluminiumoxid (Al2O3) (2.17 g, 21.27 mmol) eingewogen und in 4 mL THF 
suspendiert. Zu dieser Suspension gibt man die nach AAV 1 hergestellten und in 2.5 mL 
THF gelösten Rhodium Nanopartikel (PEG/Rh 20.0) (413.0 mg, 4.13 mmol, das entspricht 
2.16 mg (2.10 10-2 mmol) Rhodium). Die leicht braun gefärbte Suspension wird 24 h bei RT 
rühren gelassen. An einer allmählichen Entfärbung der flüssigen Phase, lässt sich die 
Adsorption der Nanopartikel auf das Al2O3 gut beobachten. Aufarbeiten wie unter AAV 2 
beschrieben liefert den leicht bräunlich gefärbten einsatzfertigen Katalysator. Die Beladung 
mit Rhodium entspricht 0.07 wt%. Die Charakterisierung des Katalysators erfolgt wie in 
Kapitel 4.2.2 beschrieben (siehe auch Tabelle 2.6 im Kapitel 2.1.6, Seite 41). 
 
 
4.4.3 Heterogenisierung der PEG1000-stabilisierten Rhodium Nanopartikel (SPP-C) 
 
Nach AAV 2 wird Aluminiumoxid (Al2O3) (2.07 g, 20.34 mmol) in 5 mL THF suspendiert. Zu 
dieser Suspension des Trägermaterials gibt man die nach AAV1 hergestellten und in 2.5 mL 
THF gelösten Rhodium Nanopartikel (PEG/Rh 14.0) (405.50 mg, 4.06 x 10-1 mmol, das 
entspricht 3.05 mg (2.96 x 10-2 mmol) Rhodium). Die leicht braun gefärbte Suspension wird 
24 h bei RT rühren gelassen. An einer allmählichen Entfärbung der flüssigen Phase lässt 
sich die Adsorption der Nanopartikel auf das Al2O3 gut beobachten. Aufarbeiten wie unter 
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AAV 2 beschrieben liefert den leicht bräunlich gefärbten einsatzfertigen Katalysator. Die 
Beladung mit Rhodium entspricht 0.12 wt%. Die Charakterisierung des Katalysators erfolgt 
wie in Kapitel 4.2.2 beschrieben (siehe auch Tabelle 2.6 im Kapitel 2.1.6, Seite 41). 
 
 
4.4.4 2-Allyl-2-propin-2-malonsäurediethylester (29) 
 
In einem ausgeheizten 200 mL 3-Hals-Kolben mit Tropftrichter, Rührfisch, 
Innenthermometer und Rückflusskühler wird Natriumhydrid (0.48 g, 20.0 mmol) in 50 mL 
THF vorgelegt und im Eisbad auf 0°C abgekühlt. Über einen Zeitraum von 20 min. wird eine 
Lösung von 2-Allylmalonsäurediethylester (3.86 g, 19.3 mmol) in 20 mL THF unter starkem 
Rühren zugetropft. Dabei erwärmt sich das Reaktionsgemisch unter Gasentwicklung auf 
54°C. Anschließend wird die Reaktionslösung für eine Stunde unter Rückfluß erhitzt. Nach 
dem Abkühlen auf RT wird 3-Brom-1-propin (3.10 g, 21.0 mmol, 1.0 eq., 80% Lösung in 
Toluol) in 5 mL THF im Argongegenstrom zugetropft, wobei ein hellgelber NaBr 
Niederschlag ausfällt. Nach beendeter Zugabe wird für weitere 3 h unter Rückfluss erhitzt 
und anschließend mit 0.2 molarer HCl neutralisiert. Die Reaktionslösung wird mit 20 mL H2O 
gequencht und die wässrige Phase wird dreimal mit je 20 mL Et2O extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen werden über MgSO4 getrocknet, abfiltriert und am 
Rotationsverdampfer eingeengt. Es verbleibt das Rohprodukt (4.4 g) als gelblicher öliger 
Rückstand, mit einer Reinheit von 90.0 %. Säulenchromatographische Aufarbeitung über 
Silica 60.0 mit einem Pentan/CH2Cl2 1:10 Gemisch ergibt das reine, farblose, bei RT ölige 
Produkt (Ausbeute: 3.7 g, 80 %). 
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C13H18O4 Mw: 238.28
 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.26 (t, 3J = 7.1 Hz, 6 H, H-1), 2.03 (t, 4J = 2.7 Hz, 1 H, H-
10), 2.79 (m, 4 H, H-5, H-8), 4.20 (q, 3J = 7.1 Hz, 4 H, H-2), 5.09-5.22 (m, 2 H, H-7), 5.63 
(m, 1 H, H-6) ppm. 
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 14.04 (C-1), 22.5 (C-8), 36.3 (C-5), 56.6 (C-4), 61.5 (C-2), 
71.4 (C-10), 78.8 (C-9), 119.8 (C-7), 131.7 (C-6), 169.7 (C-3) ppm. 
 
DC: Rf = 0.8 (Pentan/CH2Cl2, 1:10). 
 
GC: Rt = 11.46 min (80-280°C, 5 iso, 20°C/min).  
 
MS (EI) m/z (%): 238 (M+); 223 (M+-15); 199 (M+-39); 193 (M+-45); 181 (M+-57); 164 (M+-
74); 153 (M+-85); 137 (M+-101); 119 (M+-119); 91 (M+-147). 
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4.4.5 5-Oxo-3,3a,4,5-tetrahydro-1H-pentalene-2,2-dicarboxylsäurediethylester (30) 
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30
C14H18O5 Mw: 266.29
11
 
Synthese mit PEG1000-stabilisierten Cobalt Nanopartikeln D:  Nach AAV 8 wird Kat. D (7.8 
mg, 0.74 x 10-2 mmol) abgewogen und in den Autoklaven überführt. 2-Allyl-2-propin-2-
malonsäurediethylester 29 (52.65 mg, 22.10 x 10-2 mmol) in 4 mL THF wird im 
Argongegenstrom zugegeben. Die Reaktion wird wie unter AAV 8 beschrieben durchgeführt 
und aufgearbeitet. (Umsatz ≥ 99.0 %, Selektivität 98.0 %. Produkt bei RT ölig und farblos).  
 
Für eine Reaktionsführung in Wasser wird Kat. D (125.0 mg, 1.25 x 10-2 mmol) nach AAV 8 
abgewogen und in den Autoklaven überführt. 2-Allyl-2-propin-2-malonsäurediethylester 29 
(80.0 mg, 33.57 x 10-2 mmol) in 2 mL CH2Cl2 wird im Argongegenstrom zugegeben. Das 
Lösungsmittel wird am HV abgezogen und der Autoklav mit 2.5 mL H2O befüllt. Die 
Reaktion wird wie unter AAV 8 beschrieben durchgeführt. Nach dem Abkühlen auf RT wird 
die Reaktionslösung wie unter AAV 14 beschrieben aufgearbeitet. (Umsatz zu 30, 49.0 %, 
Umsatz zu 31, 36.0 %). Die Trennungsmethode für die Reaktionsprodukte sowie die  
Charakterisierung von 31 ist in 4.4.14 beschrieben.  
 
Synthese mit PEG5000-stabilisierten Cobalt Nanopartikeln E: Nach AAV 8 wird Kat. E (20.0 
mg, 0.4 x 10-2 mmol) abgewogen und in den Autoklaven überführt. 2-Allyl-2-propin-2-
malonsäurediethylester 29 (29.30 mg, 12.31 x 10-2 mmol) wird in 4 mL THF wird im 
Argongegenstrom zugegeben. Die Reaktion wird wie unter AAV 8 und AAV 10 beschrieben 
durchgeführt und aufgearbeitet. (Umsatz 99.0 %, Selektivität 98.0 %, Ausbeute 88.7 %).  
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Synthese mit Raney Cobalt in THF: Nach AAV 12 wird Raney Cobalt (1.8 mg, 3.05 x 10-2 
mmol) in der Glove Box abgewogen und in den Autoklaven überführt. 2-Allyl-2-propin-2-
malonsäurediethylester 29 (126.0 mg, 52.87 x 10-2 mmol) in 4 mL THF wird im 
Argongegenstrom zugegeben. Die Reaktion wird wie unter AAV 12 beschrieben 
durchgeführt und aufgearbeitet. (Umsatz 94.5 %, Selektivität 96.8 %). 
 
Synthese mit Raney Cobalt in H2O: Nach AAV 12 wird Raney Cobalt (6.3 mg, 10.69 x 10-2 
mmol) in der Glove Box abgewogen und in den Autoklaven überführt. 2-Allyl-2-propin-2-
malonsäurediethylester 29 (78.4 mg, 32.90 x 10-2 mmol) in 2 mL CH2Cl2 wird im 
Argongegenstrom zugegeben. Das Lösungsmittel wird am HV abgezogen und der Autoklav 
mit 2.5 mL H2O befüllt. Die Reaktion wird wie unter AAV 14 beschrieben durchgeführt und 
aufgearbeitet. (Umsatz 88.4 %, Selektivität 67.9 %). Die Abtrennungsmethode für das 
Nebenprodukt sowie dessen Charakterisierung ist in 4.4.14 beschrieben. 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.24 (t, 3J = 7.3 Hz, 3 H, H-1), 1.27, (t, 3J = 7.3 Hz, 3 H, H-
1´), 1.72 (dd (pt), J1 = 13.0 Hz, J2= 13 Hz, 1 H, H-5), 2.12 (dd, 2J1 = 18.8 Hz, 4J2 = 2.4 Hz, 1 
H, H-8), 2.61 (dd, 2J1 = 18.8 Hz, 4J2 = 3.4 Hz, 1 H, H-8´), 2.78 (dd, 2J1 = 12.8 Hz, 3J2 = 7.9 
Hz, 1H, H- 5´), 3.09 (br, 1 H, H-6), 3.27 (m, 2 H, H-7), 4.19 (q, 3J = 7.3 Hz, 2 H, H-2), 4.24 
(q, 3J = 7.3 Hz, 2 H, H-2´), 5.87 (s, 1 H, H-10). 
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 13.0 (C-1), 34.1 (C-7), 37.9 (C-5), 41.1 (C-8), 44.0 (C-6), 
59.8 (C-4), 61.1 (C-2), 124.6 (C-10), 170.5 (C-9), 184.7 (C-3), 208.7 (C-11). 
 
DC: Rf = 0.6 (Pentan/CH2Cl2, 1:10). 
 
GC: Rt = 11.8 min (80-280°C, 2 iso, 15°C/min). Standard: Malonsäurediethylester. KF: 0.95 
 
MS (EI) m/z (%): 266 (4.7 %, M+), 244 (27.0 %), 221 (4.7 %, M+-C2H5O), 215 (B), 192 (8.8 
%, M+-C2H6), 119 (20.0 %, M+-147), 93 (61.2 %), 65 (25.3 %), 55 (24.7 %).  
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4.4.6  2-Allyl-2-but-2-inylmalonsäurediethylester (32) 
 
In einem ausgeheizten 100 mL 3-Hals-Kolben mit Tropftrichter, Rührfisch, 
Innenthermometer und Rückflusskühler werden Natriumhydrid (0.16 g,  6.67 mmol) in 10 mL 
THF vorgelegt und im Eisbad auf 0°C abgekühlt. Über einen Zeitraum von 20 min. wird eine 
Lösung von 2-Allylmalonsäurediethylester (1.10 g, 5.49 mmol) in 10 mL THF unter starkem 
Rühren zugetropft. Anschließend wird die Reaktionslösung für eine Stunde unter Rückfluss 
erhitzt. Nach dem Abkühlen auf RT wird 1-Bromo-2-butin (0.81g, 6.09 mmol) in 5 mL THF 
unter Argongegenstrom zugetropft, wobei ein hellgelber NaBr Niederschlag ausfällt. Nach 
beendeter Zugabe wird für weitere 3 h unter Rückfluss erhitzt und anschließend mit 0.2 M 
HCl neutralisiert. Die Reaktionslösung wird mit 20 mL H2O gequencht und die wässrige 
Phase wird dreimal mit je 20 mL Et2O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
werden über MgSO4 getrocknet, abfiltriert und am Rotationsverdampfer eingeengt. Es 
verbleibt das Rohprodukt (1.65 g) als gelblicher öliger Rückstand mit einer Reinheit von 95.0 
%. Säulenchromatographische Aufarbeitung über Silica 60.0 mit einem Pentan/CH2Cl2 1:10 
Gemisch ergeben das reine, farblose, ölige Produkt. (Ausbeute:  1.21 g, 87 %) 
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11
Mw: 252.31
 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.18 (t, 3J = 7.1 Hz, 6 H, H-1), 1.68 (t, 5J = 2.6 Hz, 3 H, H-
11), 2.66 (q, 5J = 2.6 Hz, 2H, H-8), 2.71 (d, 3J = 7.4 Hz, 2 H, H-5), 4.14 (q, 3J = 7.1 Hz, 4 H, 
H-2), 5.01-5.24 (m, 2 H, H-7), 5.57 (m, 1 H, H-6). 
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13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 3.4 (C-11), 14.06 (C-1), 22.9 (C-8), 36.4 (C-5), 56.9 (C-4), 
61.4 (C-2), 73.4 (C-10), 78.7 (C-9), 119.4 (C-7), 132.1 (C-6), 170.0 (C-3). 
 
DC: Rf = 0.8 (Pentan/CH2Cl2, 1:10). 
 
GC: Rt = 11.77 min (50-280°C, 5 iso, 20°C/min). 
 
MS (EI) m/z (%): 282 (M++29); 253 (M+); 237 (M+-15); 212 (M+-40); 211 (M+-41); 199 (M+-
53); 178 (M+-74); 165 (M+-87); 151 (M+-101); 133 (M+-119); 125 (M+-127); 105 (M+-147); 91 
(M+-161). 
 
 
4.4.7  6-Methyl-5-oxo-3,3a,4,5-tetrahydro-1H-pentalene-2,2-dicarboxylsäure-diethyl 
ester (33) 
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Synthese mit PEG1000-stabilisierten Cobalt Nanopartikeln D:  Nach AAV 8 wird Kat. D (4.9 
mg, 0.46 x 10-2 mmol) abgewogen und in den Autoklaven überführt. 2-Allyl-2-but-2-
inylmalonsäurediethylester 32 (33.2 mg, 13.16 1 x 10-2 mmol) in 4 mL THF wird im 
Argongegenstrom zugegeben. Die Reaktion wird wie unter AAV 8 beschrieben durchgeführt 
und aufgearbeitet. (Umsatz ≥ 99.0 %, Selektivität 99.0 %. Produkt bei RT farblos und ölig.) 
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Synthese mit PEG5000-stabilisierten Cobalt Nanopartikeln E: Nach AAV 8 wird Kat. E (20.0 
mg, 0.4 x 10-2 mmol) abgewogen und in den Autoklaven überführt. 2-Allyl-2-but-2-
inylmalonsäurediethylester 32 (30.4 mg, 12.0 x 10-2 mmol) in 4 mL THF wird im 
Argongegenstrom zugegeben. Die Reaktion wird wie unter AAV 8 und AAV 10 beschrieben 
durchgeführt und aufgearbeitet. (Umsatz 99.0 %, Selektivität 95.0 %, Ausbeute 89.9 %). 
 
Synthese mit Raney Cobalt in THF: Nach AAV 12 wird Raney Cobalt (2.1 mg, 3.56 x 10-2 
mmol) in der Glove Box abgewogen und in den Autoklaven überführt. 2-Allyl-2-but-2-
inylmalonsäurediethylester 32 (151.4mg, 60.01 x 10-2 mmol) in 4 mL THF wird im 
Argongegenstrom zugegeben. Die Reaktion wird wie unter AAV 12 beschrieben 
durchgeführt und aufgearbeitet. (Umsatz 99.5 %, Selektivität 94.7 %). 
 
Synthese mit Raney Cobalt in H2O: Nach AAV 12 wird Raney Cobalt (10.1 mg, 17.1 x 10-2 
mmol) in der Glove Box abgewogen und in den Autoklaven überführt.  2-Allyl-2-but-2-
inylmalonsäurediethylester 32 (130.2 mg, 51.61 x 10-2 mmol) in 2 mL CH2Cl2 wird im 
Argongegenstrom zugegeben. Das Lösungsmittel wird am HV abgezogen und der Autoklav 
mit 2.5 mL H2O befüllt. Die Reaktion wird wie unter AAV 14 beschrieben durchgeführt und 
aufgearbeitet. (Umsatz 81.0 %, Selektivität 68.0 %). Die Abtrennungsmethode für das 
Nebenprodukt sowie dessen Charakterisierung ist in 4.4.15 beschrieben. 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.18 (t, 3J = 7.1 Hz, 3 H, H-1), 1.23 (t, 3J = 7.1 Hz, 3 H, H-
1´), 1.58 (dd (pt), J1= 12.4 Hz, J2= 12.4 Hz, 1 H, H-5), 1.65 (s, 3 H, H-11), 2.02 (dd, 2J1 = 
18.1 Hz, J2 = 2.2 Hz, 1 H, H-8), 2.09 (br, 1 H, H-6), 2.57 (dd, 2J1 = 18.1 Hz, J2 = 6.6 Hz, 1 H, 
H-8´),  2.71 (dd, 2J1 = 12.4 Hz, 3J2 = 7.2 Hz, 1 H, H-5´), 3.13 (m, 2 H, H-7), 4.14 (q, 3J = 7.1 
Hz, 2 H, H-2), 4.18 (q, 3J = 7.1 Hz, 2 H, H-2´). 
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 8.5 (C-11), 14.0 (C-1), 34.0 (C-7), 39.2 ( C-8), 41.2 (C-5), 
42.7 (C-6), 61.0 (C-4), 61.9 (C-2), 126.1 (C-10), 171.0 (C-9), 177.8 (C-3), 209.4 (C-12). 
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GC: Rt = 14.57 min (50-280°C, 5 iso, 20°C/min). Standard Malonsäurediethylester. KF: 
0.97. 
 
MS (EI) m/z (%): 280 (22.0 %, M+), 235 (10.8 %, M+- C2H5O), 206 (70.8%, M+- C4H10O), 178 
(21.7 %, M+-C5H11O2), 133 (B, M+-C6H10O4), 105 (40.4 %), 91 (25.0 %). 
 
 
4.4.8  2-Allyl-2-prop-2-inyl-propan-1,3-diol (34) 
 
In einem ausgeheizten und mit Argon beschickten 250 mL Schlenkkolben wird LiAlH4 (3.81 
g, 0.10 mol) eingewogen und mit 60 mL Et2O 15 min. bei 0°C gerührt. Anschließend wird 2-
Allyl-2-prop-2-inylmalonsäurediethylester (4.10 g, 17.23 mmol) in 50 mL Et2O zugegeben 
und die Reaktionslösung 19 h über Nacht bei RT gerührt. Die Reaktion wird mit 1 molarer 
HCl neutralisiert und mit 200 mL H2O gequenscht. Der Filterkuchen wird mit 100 mL Et2O 
für 2 h unter Rückfluss erhitzt und erneut abfiltriert.  Die Vereinigten Filtrate werden dreimal 
mit Et2O extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit Na2SO4 getrocknet und am 
Rotationsverdampfer eingeengt. Es verbleibt das reine, farblose ölige Produkt. (Ausbeute: 
2.30 g, 86.7 %). 
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C9H14O2 Mw: 154.21
 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.03 (t, 4J = 2.7 Hz, 1 H, H-9), 2.12 (d, 3J = 7.8 Hz, 2 H, H-
4), 2.28 (d, 4J = 2.7 Hz, 2 H, H-7), 2.40 (s, 2 H, H-1), 3.60 (s, J = 11 Hz, 4 H, H-2), 5.16 (m, 
2 H, H-6), 5.84 (m, 1 H, H-5). 
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13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 21.2 (C-7), 35.7 (C-4), 42.0 (C-3), 66.6 (C-2), 70.9 (C-9), 
80.9 (C-8), 118.7 (C-6), 133.1 (C-5). 
 
GC: Rt = 10.12 min (50-280°C, 5 iso, 20°C/min). 
 
MS (EI) m/z (%): 154 (1.3%, M+), 117 (30.7 %), 105 (B), 91 (86.7 %), 79 (54.7 %), 77 (44.0 
%), 67 (41.3 %),55 (49.3 %), 41 (82.7 %), 39 (68.0 %), 31 (33.3 %, M+-C8H11O). 
 
IR  (KBr): n = 3954 (w), 3906 (w), 3875 (w), 3842 (w), 3797 (w), 3737 (w), 3716 (w), 3690 
(w), 3655 (w), 3611 (m), 3588 (w), 3546 (w), 3495 (w), 3444 (w), 3419 (w), 3399 (m), 3362 
(w), 3335 (w), 3295 (s), 3248 (w), 3217 (w), 3130 (w), 3107 (w), 3076 (w), 3044 (w), 3003 
(w), 2943 (m), 2881 (w), 2839 (w), 2114 (w, -CºCH), 1640 (m, -C=C-), 1466 (m), 1439 (m), 
1330 (w), 1120 (w), 1034 (s), 925 (s), 863 (w), 631 (s), 467 (w) cm-1. 
 
 
4.4.9  5,5-Bis-hydroxymethyl-4,5,6,6a-tetrahydro-1H-pentalen-2-on (35) 
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Synthese mit PEG1000-stabilisierten Cobalt Nanopartikeln D: Nach AAV 8 wird Kat. D (7.0 
mg, 0.66 x 10-2 mmol) abgewogen und in den Autoklaven überführt. 2-Allyl-2-prop-2-inyl-
propan-1,3-diol 34 (29.8 mg, 19.32 x 10-2 mmol) in 4 mL THF wird im Argongegenstrom 
zugegeben. Die Reaktion wird wie unter AAV 8 beschrieben durchgeführt und aufgearbeitet. 
(Umsatz  99.0 %, Selektivität 94.0 %). 
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Synthese mit PEG5000-stabilisierten Cobalt Nanopartikeln E: Nach AAV 8 wird Kat. E (20.0 
mg, 0.4 x 10-2 mmol) abgewogen und in den Autoklaven überführt. 2-Allyl-2-prop-2-inyl-
propan-1,3-diol 34 (18.5 mg, 12.0 x 10-2 mmol) in 4 mL THF wird im Argongegenstrom 
zugegeben. Die Reaktion wird wie unter AAV 8 und AAV 10 beschrieben durchgeführt und 
aufgearbeitet. (Umsatz 98.0 %, Selektivität 86.2 %, Ausbeute 73.5 %). 
 
Synthese mit Raney Cobalt in THF: Nach AAV 12 wird Raney Cobalt (6.7 mg, 11.37 x 10-2 
mmol) in der Glove Box abgewogen und in den Autoklaven überführt. 2-Allyl-2-prop-2-inyl-
propan-1,3-diol 34 (297.4 mg, 1.98 mmol) in 4 mL THF wird im Argongegenstrom 
zugegeben. Die Reaktion wird wie unter AAV 12 beschrieben durchgeführt und 
aufgearbeitet. Das Produkt verbleibt als farbloser bei RT öliger Rückstand. (Umsatz 99.4 %, 
Selektivität 98.0 %). 
 
Synthese mit Raney Cobalt in H2O: Nach AAV 12 wird Raney Cobalt (6.6 mg, 11.20 x 10-2 
mmol) in der Glove Box abgewogen und in den Autoklaven überführt.  2-Allyl-2-prop-2-inyl-
propan-1,3-diol 34 (51.8 mg, 33.61 x 10-2 mmol) in 2 mL CH2Cl2 wird im Argongegenstrom 
zugegeben. Das Lösungsmittel wird am HV abgezogen und der Autoklav mit 2.5 mL H2O 
befüllt. Die Reaktion wird wie unter AAV 14 beschrieben durchgeführt und aufgearbeitet. 
(Umsatz 0.0 %). 
 
1H NMR (300 MHz, DMSO): δ = 1.02 (dd (pt), J1 = 12.1 Hz, J1 = 12.1 Hz, 1 H, H-4), 1.95 (m, 
2 H, H-6 ), 2.42 (d, 3J = 6.8 Hz, 2 H, H-7), 3.07 (br, 1 H, H-5), 3.25 (m, 3 H, H-2, H-4´), 3.42 
(d, 3J = 5.3 Hz, 2 H, H-2´), 4.63 (t, 3J = 5.3 Hz, 1H, H-1), 4.74 (t, 3J = 5.1 Hz, 1H, H-1´),  5.79 
(s, 1 H, H-9). 
 
13C NMR (75 MHz, DMSO): δ = 32.8 (C-6), 35.8 (C-4), 42.3 (C-7), 44.0 (C-5), 51.4 (C-3), 
65.3 (C-2), 123.6 (C-9), 191.0 (C-8), 209.7 (C-10). 
 
GC: Rt = 14.43 min (50-280°C, 5 iso, 20°C/min). 
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MS (EI) m/z (%): 182 (32.5 %, M+), 164 (10 % M+-H2O), 136 (37.5 %, M+- C2H5O), 134 
(50.0%, M+-CH4O2), 133 (B) , 117 (32.5 %), 108 (30.0%, M+-C3H6O2), 107 (37.5 %), 105 
(77.5 %), 95 (43.7 %, M+-C4H9O2), 92 (26.2 %), 91 (99.0 %), 82 (31.5 %), 79 (53.7 %), 77 
(50.0 %), 67 (24.8 %, M+-C6H11O2), 66 (40,0 %), 65 (30.0 %), 55 (40.0 %).  
 
HRMS (EI): Berechnet für C10H14O3: 182.0937, gefunden: 182.094294 (M+). 
 
IR  (KBr): n = 3393 (s), 3009 (m), 2924 (m), 2873 (m), 1694 (s, -C O), 1628 (s, -C=C-), 1414 
(m), 1264 (w), 1218 (w), 1178 (m), 1032 (s), 890 (w), 834 (w), 757 (s), 667 (w) cm-1. 
 
 
4.4.10  2-Phenyl-3a,4,5,6,7,7a-hexahydro-4,7-methano-inden-1-on (38) 
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38
Mw: 224.3
 
Synthese mit PEG1000-stabilisierten Cobalt Nanopartikeln D:  Nach AAV 9 wird Kat. D (7.0 
mg, 0.66 10-2 mmol) abgewogen und in den Autoklaven überführt. Eine Lösung von 
Phenylacetylen 37 (20.6 mg, 20.17 10-2 mmol) sowie Norbornen 36 (30.77 mg, 32.68 x 10-2 
mmol, 1.5 eq.) in 4 mL THF wird im Argongegenstrom zugegeben. Die Reaktion wird wie 
unter AAV 9 beschrieben durchgeführt und aufgearbeitet. (Umsatz 94.3 %, Selektivität 95.1 
%). 
 
Synthese mit PEG5000-stabilisierten Cobalt Nanopartikeln E: Nach AAV 9 wird Kat. E (60.0 
mg, 1.19 x 10-2 mmol) abgewogen und in den Autoklaven überführt. Eine Lösung von 
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Phenylacetylen 37 (36.5 mg, 35.57 x 10-2 mmol) sowie Norbornen 36 (50.2 mg, 53.36 x 10-2 
mmol, 1.5 eq.) in 4 mL THF wird im Argongegenstrom zugegeben. Die Reaktion wird wie 
unter AAV 9 und AAV 10 beschrieben durchgeführt und aufgearbeitet. (Umsatz 98.9 %, 
Selektivität 91.1 %, Ausbeute 87.5 %). 
 
Synthese mit Raney Cobalt in THF: Nach AAV 12 wird Raney Cobalt (4.0 mg, 6.79 x 10-2 
mmol) in der Glove Box abgewogen und in den Autoklaven überführt. Eine Lösung von 
Phenylacetylen 37 (41.6 mg, 40.74 x 10-2 mmol) sowie Norbornen 36 (57.5 mg, 61.11 x 10-2 
mmol, 1.5 eq.) in 4 mL THF wird im Argongegenstrom zugegeben. Die Reaktion wird wie 
unter AAV 13 beschrieben durchgeführt und aufgearbeitet. Das Produkt ist von hellbrauner 
Farbe und bei RT fest. (Umsatz 94.2 %, Selektivität 91.5 %). 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.88 (d, 2J = 10.5 Hz, 1 H, H-10), 1.01 (d, 2J = 10.5 Hz, 1 H, 
H-10´), 1.23 (m, 2 H, H-1, H-2), 1.53 (m, 2 H, H-1´, H-2´), 2.15 (m, 1 H, H-3), 2.25 (d, 3J = 
5.5 Hz, 1 H, H-8), 2.39 (m, 1 H, H-9), 2.57 (m, 1 H, H-4), 7.27 (m, 3 H, H-13, H-14), 7.52 (d, 
3J = 2.9 Hz, 1 H, H-5), 7.61 (m, 2 H, H-12). 
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 28.4 (C-1), 29.2 (C-2), 31.3 (C-10), 38.4 (C-3), 39.5 (C-8), 
47.7 (C-4), 55.0 (C-9), 127.1 (C-12), 128.4 (C-13, C-14), 131.6 (C-11), 146.1 (C-6), 160.3 
(C-5), 209.0 (C-7). 
 
GC: Rt = 12.8 min (80-280°C, 2 iso, 15°C/min). Standard: Hexadecan. KF: 1.08. 
 
MS (EI) m/z (%): 225 (15.0%, M+), 224 (B, M+), 196 (17.5 %, M+-CO), 167 (17.5 %), 158 
(91.7 %, M+-C5H6), 156 (67.5 %), 129 (18.6 %), 128 (47.5 %), 115 (37.0 %), 103 (13.45 %), 
102 (33.5 %), 91 (27.5 %), 77 (35.0 %, M+-C10H11O), 67 (78.5 %), 66 (25,0 %, M+-C11H10O), 
51 (20.0 %). 
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4.4.11  2-(3-Hydroxy-propyl)-3a,4,5,6,7,7a-hexahydro-4,7-methano-inden-1-on (40) 
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C13H18O2 Mw: 206.28
 
 
Synthese mit PEG1000-stabilisierten Cobalt Nanopartikeln D:  Nach AAV 9 wird Kat. D (10.0 
mg, 0.94 x 10-2 mmol) abgewogen und in den Autoklaven überführt. Eine Lösung von 1-
Pentin-5-ol 39 (16.4 mg, 19.50 mmol) sowie Norbornen 36 (26.7 mg, 28.36 mmol, 1.5 eq.) in 
4 mL THF wird im Argongegenstrom zugegeben. Die Reaktion wird wie unter AAV 9 
beschrieben durchgeführt und aufgearbeitet. (Umsatz 99.0 %, Selektivität 85.0 %). 
 
Synthese mit PEG5000-stabilisierten Cobalt Nanopartikeln E: Nach AAV 9 wird Kat. E (60.0 
mg, 1.19 x 10-2 mmol) abgewogen und in den Autoklaven überführt. Eine Lösung von 1-
Pentin-5-ol 39 (19.95 mg, 23.72 10-2 mmol) sowie Norbornen 36 (33.5 mg, 35.57 x 10-2 
mmol, 1.5 eq.) in 4 mL THF wird im Argongegenstrom zugegeben. Die Reaktion wird wie 
unter AAV 9 und AAV 10 beschrieben durchgeführt und aufgearbeitet. (Umsatz 98.5 %, 
Selektivität  85.0 %, Ausbeute 81.5 %). 
 
Synthese mit Raney Cobalt in THF: Nach AAV 12 wird Raney Cobalt (10.0 mg, 16.98 x 10-2 
mmol) in der Glove Box abgewogen und in den Autoklaven überführt. Eine Lösung von 1-
Pentin-5-ol  39 (83.0 mg, 98.68 x 10-2 mmol) sowie Norbornen 36 (145.5 mg, 1.48 mmol, 1.5 
eq.) in 4 mL THF wird im Argongegenstrom zugegeben. Die Reaktion wird wie unter AAV 13 
beschrieben durchgeführt und aufgearbeitet. Das Produkt verbleibt als bräunlicher bei RT 
öliger Rückstand. (Umsatz 54.2 %, Selektivität 96.8 %). 
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Synthese am Carboxy-Polystyrol-Harz: In einem 100 mL Schlenkkolben wird Carboxy-
Polystyrol-Harz (3.0 g: Beladung 1.0 mmol/g Carboxylgruppen) mit 20 mL DCM gequollen. 
Anschließend werden Pentinol  39 (2.52 g, 30.0 mmol), DMAP (1.10 g, 9.0 mmol, in 10 mL 
abs. DMF), DIC (1.89 g, 15.0 mmol) und 20 mL abs. DMF zugegeben. Die 
Reaktionsmischung wird 48 h bei 190 rpm. geschüttelt. Anschließend wird die hellgelbe 
Lösung abfiltriert. Das Harz wird dreimal abwechselnd mit DCM und MeOH gewaschen und 
24 h im HV getrocknet. Es wurden 3.26 g des Carboxypolystyrol-Alkins erhalten. 
 
Carboxypolystyrol-Alkin (249.1 mg, 0.25 mmol Pentinol) wird zusammen mit Raney Cobalt 
(15.0 mg, 0.25 mmol) oder Co2(CO)8 (11.2 mg, 0.03 mmol, 0.1 eq.), sowie Norbornen 36 
(282.2 mg, 2.90 mmol, 12 eq.) in einen ausgeheitzten 10 mL Autoklaven gegeben. 
Anschließend werden 4 mL THF zugegeben und 15 bar CO aufgepresst. Die 
Reaktionslösung wird 16h bei 120°C abreagieren gelassen. Unter Reaktionsbedingungen 
steigt der Druck im Autoklaven auf 21 bar. Der Autoklav wird nach Beendigung der Reaktion 
im Eisbad abgekühlt. Das Harz wird von der Reaktionslösung abfiltriert und mit 2 mL DCM 
zum schwellen gebracht. Die Abtrennung des Produkts 40 vom Harz geschieht durch 
Zugabe von 2 mL einer Lösung von TFA in DCM. Nach 1h wird die organische Phase 
abfiltriert und über K2CO3 neutralisiert. Die Prozedur wird dreimal wiederholt um eine 
vollständige Abtrennung des Substrates sowie Produktes vom Harz zu gewährleisten. Die 
vereinigten organischen Phasen werden am Rotationsverdampfer eingeengt. Der Umsatz 
der Reaktion wird mittels GC mit 1-Decanol als internem Standard bestimmt. (Ausbeute mit 
Raney Cobalt: 10.0%; Ausbeute mit Co2(CO)8: ≥ 99.0%). 
 
1H NMR (300 MHz, DMSO): δ = 0.91 (m, 2 H, H-10), 1.26 (m, 2 H, H-1, H-2), 1.45-1.66 (kb, 
4 H, H-12, H-1´, H-2´), 2.06-2.20 (kb, 5 H, H-3, H-8, H-9, H-11), 2.57 (b, 1 H, H-4), 3.36 (dt, 
J1 = 6.4 Hz, 3J2 = 5.3 Hz, 2 H, H-13), 4.44 (t, 3J = 5.3 Hz, 1 H, H-14), 7.27 (s, 1 H, H-5). 
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13C NMR (75 MHz, DMSO): δ = 20.8 (C-11), 27.8 (C-1), 28.5 (C-2), 30.6 (C-12), 30.6 (C-
10), 37.4 (C-3), 38.4 (C-8), 47.4 (C-4), 52.9 (C-9), 60.2 (C-13), 148.1 (C-6), 159.1 (C-5), 
209.8 (C-7). 
 
GC: Rt = 14.2 min (80-280°C, 5 iso, 15°C/min). Standard: 1-Decanol. KF: 1.13 
 
MS (EI) m/z (%): 206 (36.5 %, M+), 188 (93.6 %, M+-H2O), 173 (33.33 %, M+-H2O2), 150 
(39.7 %), 145 (30.15 %), 131 (21.0 %, M+-C3H7O2), 122 (77.8 %, M+- C5H8O), 105 (30.16 
%), 91 (B), 77 (58.7 %), 67 (71.4 %), 53 (23.8 %), 41 (42.8 %), 31 (22.7 %). 
 
 
4.4.12  2-Propyl-3a,4,5,6,7,7a-hexahydro-4,7-methano-inden-1-on (42) 
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C13H18O Mw: 190.28
 
Synthese mit PEG1000-stabilisierten Cobalt Nanopartikeln D:  Nach AAV 9 wird Kat. D (12.4 
mg, 1.17 x 10-2 mmol) abgewogen und in den Autoklaven überführt. Eine Lösung von 1-
Pentin 41 (15.7 mg, 23.05 mmol) sowie Norbornen 36 (37.80 mg, 40.15 mmol, 1.5 eq.) in 4 
mL THF wird im Argongegenstrom zugegeben. Die Reaktion wird wie unter AAV 9 
beschrieben durchgeführt und aufgearbeitet. (Umsatz ≥ 99.0 %, Selektivität 94.2 %). 
 
Synthese mit PEG5000-stabilisierten Cobalt Nanopartikeln E: Nach AAV 9 wird Kat. E (60.0 
mg, 1.19 x 10-2 mmol) abgewogen und in den Autoklaven überführt. Eine Lösung von 1-
Pentin 41 (16.5 mg, 24.22 10-2 mmol) sowie Norbornen 36 (33.6 mg, 35.68 x 10-2 mmol, 1.5 
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eq.) in 4 mL THF wird unter Argongegenstrom zugegeben. Die Reaktion wird wie unter AAV 
9 und AAV 10 beschrieben durchgeführt und aufgearbeitet. (Umsatz 85.0 %, Selektivität  
90.4 %, Ausbeute 71.5 %). 
 
Synthese mit Raney Cobalt in THF: Nach AAV 12 wird Raney Cobalt (10.6 mg, 17.99 x 10-2 
mmol) in der Glove Box abgewogen und in den Autoklaven überführt. Eine Lösung von 1-
Pentin 41 (70.3 mg, 1.03 mmol) sowie Norbornen 36 (153.1 mg, 1.60 mmol, 1.5 eq.) in 4 mL 
THF wird unter Argongegenstrom zugegeben. Die Reaktion wird wie unter AAV 13 
beschrieben durchgeführt und aufgearbeitet. Das Produkt  verbleibt als farbloser, öliger 
Rückstand. (Umsatz 58.3 %, Selektivität 96.0 %). 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.99 (m, 5 H, H-10, H-13), 1.27 (m, 2 H, H-1, H-2), 1.42 (q, 
J = 7.5 Hz, 2 H, H-12), 1.54-1.70 (kb, 2 H, H-1´, H-2´), 2.11 (m, 4 H, H-3, H-9, H-11), 2.36 
(b, 1 H, H-8), 2.55 (b, 1 H, H-4), 7.09 (s, 1 H, H-5). 
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 13.9 (C-13), 21.1 (C-12), 26.7 (C-11), 28.4 (C-1), 29.1 (C-2), 
31.0 (C-10), 38.0 (C-3), 40.0 (C-8), 48.1 (C-4), 53.9 (C-9), 149.2 (C-6), 158.9 (C-5), 211.3 
(C-7). 
 
GC: Rt = 11.8 min (50-280°C, 5 iso, 20°C/min). Standard: Tetradecan. KF: 1.31. 
 
MS (EI) m/z (%): 190 (B, M+); 175 (32.5 %, M+-CH3); 162 (55%, M+-CO), 161 (62.5%, M+-
C2H5); 147 (31%, M+-C3H7), 124 (56%), 95 (50%, M+-C6H8O), 91 (67.5%), 79 (60%), 67 
(31%). 
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4.4.13  2-Hexyl-3a,4,5,6,7,7a-hexahydro-4,7-methano-inden-1-on (44) 
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C16H24O Mw: 232.36
 
 
Synthese mit PEG1000-stabilisierten Cobalt Nanopartikeln D:  Nach AAV 9 wird Kat. D (7.0 
mg, 0.66 x 10-2 mmol) abgewogen und in den Autoklaven überführt. Eine Lösung von 1-
Octin 43 (15.1 mg, 13.70 mmol) sowie Norbornen 36 (18.7 mg, 19.86 mmol) in 4 mL THF 
wird im Argongegenstrom zugegeben. Die Reaktion wird wie unter AAV 9 beschrieben 
durchgeführt und aufgearbeitet. (Umsatz 99.0 %, Selektivität 95.5 %). 
 
Synthese mit PEG5000-stabilisierten Cobalt Nanopartikeln E: Nach AAV 9 wird Kat E (35.0 
mg, 0.69 x 10-2 mmol) abgewogen und in den Autoklaven überführt. Eine Lösung von 1-
Octin 43 (15.3 mg, 16.25 x 10-2 mmol) sowie Norbornen 36 (19.5 mg, 20.61 x 10-2 mmol) in 
2 mL THF wird im Argongegenstrom zugegeben. Die Reaktion wird wie unter AAV 9 und 
AAV 10 beschrieben durchgeführt und aufgearbeitet. Das Produkt  verbleibt als farbloser, 
öliger Rückstand. (Umsatz 99.0 %, Selektivität  99.0 %, Ausbeute 85.5 %). 
 
Synthese mit Raney Cobalt in THF: Nach AAV 12 wird Raney Cobalt (9.3 mg, 15.78 x 10-2 
mmol) in der Glove Box abgewogen und in den Autoklaven überführt. Eine Lösung von 1-
Octin 43 (104.5 mg, 94.82 x 10-2 mmol) sowie Norbornen 36 (132.6 mg, 1.41 mmol, 1.5 eq.) 
in 4 mL THF wird im Argongegenstrom zugegeben. Die Reaktion wird wie unter AAV 13 
beschrieben durchgeführt und aufgearbeitet. (Umsatz 58.4 %, Selektivität 94.6 %). 
 
 4 Experimenteller Teil 
 
127
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.92 (m, 5 H, H-10, H-16), 1.19 (m, 8 H, H-1, H-2, H-13, H-
14, H-15), 1.36 (m, 2 H, H-12), 1.45-1.65 (kb, 2 H, H-1´, H-2´), 2.05 (m, 4 H, H-3, H-9, H-11), 
2.30 (m, 1 H, H-8), 2.49 (m, 1 H, H-4), 7.03 (m, 1 H, H-5). 
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 14.1 (C-16), 22.5 (C-15), 24.7 (C-11), 27.8 (C-1), 28.4 (C-2), 
29.1 (C-12, C-13), 31.0 (C-10), 31.4 (C-14), 38.0 (C-3), 39.0 (C-8), 48.1 (C-4), 53.9 (C-9), 
149.5 (C-6), 158.7 (C-5), 211.3 (C-7). 
 
GC: Rt = 14.3 min (80-280°C, 5 iso, 20°C/min). Standard: Hexadecan. KF: 1.22. 
 
MS (EI) m/z (%): 232 (34.8 % M+), 203 (19.6 %, M+-C2H5), 189 (12.7 %, M+-C3H7) 175 
(15.2%, M+-C4H5), 163 (B), 91 (34.2 %), 67 (34.3 %), 41 (21.0%). 
 
4.4.14  5-Oxo-3,3a,4,5-tetrahydro-1H-pentalene-2-carboxylsäure ethyl ester (31) 
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C11H14O3 Mw: 194.23
11
 
Die Abtrennung des bei der wässrigen Reaktionsführung entstehenden Nebenproduktes 
geschieht durch präparative Dünnschichtchromatographie. Hierzu werden jeweils etwa 40.0 
mg des Reaktionsgemisches über Kieselgelplatten (60 F254) der Firma Merck mit einem 
Laufmittelgemisch aus Pentan/CH2Cl2 (1:10) aufgetrennt. Das Anfärben eines 
Seitenstreifens auf der DC-Platte mit einer wässrigen KMnO4-Lösung (10.5 %) macht die 
unterschiedlichen Spots sichtbar. Diese können selektiv entfernt werden. Extraktion mit 
CH2Cl2 liefert das gewünschte Produkt. 
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1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 1.30 (t, 3J = 7.0 Hz, 3H, H-1), 1.45 (ddd (pq), J = 12.0 Hz, 
1H, H-8), 2.17 (dd, 2J1 = 18 Hz,  3J2 = 4.0 Hz, 1H, H-7), 2.52 (m, 1H, H-8´), 2.65 (dd, 2J1 = 
18.0 Hz, 3J2 = 7.0 Hz, 1H, H-7´), 2.95 (m, 2H, H-5), 3.02 (m, 1H, H-6), 3.28 (m, 1H, H-4), 4.2 
(q, 3J = 7.0 Hz, 2H, H-2), 5.95 (s, 1H, H-10). 
 
 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 14.5 (C-1), 30.1 (C-7), 35.5 (C-5), 42.3 (C-8), 44.5 (C-6), 
46.9 (C-4), 61.2 (C-2), 125.8 (C-10), 174.4 (C-9), 187.8 (C-3), 210.4 (C-11).  
 
DC: Rf = 0.2 (Pentan/CH2Cl2, 1:10). 
 
GC: Rt = 12.54 min (50-280°C, 5 iso, 20°C/min). 
 
MS (EI) m/z (%): 194 (9.5 %, M+), 166 (18.9 %, M+-CO), 149 (17.6 %, M+-CO2), 137 (4.0 %, 
M+-C2H5O), 121 (79.0 %, M+-C2H5O2), 93 (B), 91 (63.5 %), 77 (29.7 %), 65 (14.2 %), 51 (8.1 
%), 39 (20.9 %). 
 
HRMS (EI): Berechnet für C11H14O3: 194.0937, gefunden: 194.0943 (M+). 
 
 
4.4.15 6-Methyl-5-oxo-3,3a,4,5-tetrahydro-1H-pentalene-2-carboxylsäure ethyl ester 
(46) 
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C12H16O3 Mw: 208.25
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Die Abtrennung des bei der wässrigen Reaktionsführung entstehenden Nebenproduktes 
geschieht durch präparative Dünnschichtchromatographie. Hierzu werden jeweils etwa 40.0 
mg des Reaktionsgemisches über Kieselgelplatten (60 F254) der Firma Merck mit einem 
Laufmittelgemisch aus Pentan/CH2Cl2 (1:10) aufgetrennt. Das Anfärben eines 
Seitenstreifens auf der DC-Platte mit einer wässrigen KMnO4-Lösung (10.5 %) macht die 
unterschiedlichen Spots sichtbar. Diese können selektiv entfernt werden. Extraktion mit 
CH2Cl2 liefert das gewünschte Produkt. 
 
DC: Rf = 0.2 (Pentan/CH2Cl2, 1:10). 
 
GC: Rt = 13.90 min (50-280°C, 5 iso, 20°C/min). 
 
MS (EI) m/z (%): 208 (56.2 %, M+), 180 (13.7 %, M+-CO), 163 (21.2 %), 162 (13.7 %), 135 
(49.0 %), 134 (50.0 %), 133 (19.5 %), 107 (B), 106 (37.5 %), 105 (13.7 %), 91 (55.0 %), 79 
(45.0 %), 78 (12,0 %), 77 (20.0 %), 65 (12.5 %), 53 (12.5 %). 
 
HRMS (EI): Berechnet für  C12H16O3: 208.1093, gefunden: 207.1021 (M+ -H). 
 
5 Literaturverzeichnis 
 
130
 
 
 
 
5  Literaturverzeichnis 
 
 
1
  T. Graham, Philos. Trans. Roy. Soc. London  1861, 151, 183-224. 
2
  J. Stauff, Kolloidchemie, Springer Verlag, Berlin-Göttingen-Heidelberg 1960. 
3
   W. Ostwald, Die Welt der vernachlässigten Dimensionen, Steinkopf, Dresden 
1915. 
4
  M. Faraday, Philos. Trans. Royal Soc. London 1857, 147, 145-181. 
5
  J. Turkevich, P. C. Stevenson, J. Hillier, Discuss. Faraday Soc. 1951, 11, 55-75 
6
   a) J. S. Bradley in: Clusters and Colloids: From Theory to Applications, G. 
Schmidt, VCH, Weinheim 1994. ISBN: 3-527-29043-5. b) J. S. Bradley in: 
Nanoparticles, From Theory to Application, G. Schmidt, VCH, Weinheim 
2004. ISBN: 3-527-30507-6. 
7
   H. Bönnemann, W. Brijoux in: Active Metals, Preparation, Characterization, 
Applications, A. Fürstener, VCH, Weinheim, 1996. ISBN: 3-527-29207-1. 
8
   M. Brust, M. Walker, D. Bethell, D. J. Schiffrin, R. Whyman, Chem. Commun. 
1994, 801-802.  
9
   M. Brust, J. Fink, D. Bethell, D. J. Schiffrin, C. Kiely, Chem. Commun. 1995, 
1655-1656. 
10
  J. Dupont, G. S. Fonseca, A. P. Umpierre, P. F. P. Fichtner, S. R. Teixiera, J. 
Am. Chem. Soc. 2002, 124, 4228-4229. 
11
 B.V. Enüstüm, J. Turkevich, J. Am. Chem. Soc. 1963, 85, 3317-3328. 
5 Literaturverzeichnis 
 
131
12
 H. Bönnemann, W. Brijoux, R. Brinkmann, E. Dinjus, T. Joußen, B. Korall, 
Angew. Chem. 1991, 103, 1344-1346. 
13
  W. Heller, T. Pugh, J. Polymer Sci. 1960, 47, 203-217. 
14
  R. Zsigmondy, Z. Anal. Chem. 1901, 40, 697-719. 
15
  H. Thiele, H. S. von Levern, J. Colloid Sci. 1965, 20, 679-694.  
16
  M. T. Reetz, W. Helbig, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 7401-7402.  
17
  A. Henglein, J. Lille, J. Phys. Chem. 1981, 85, 1246-1251. 
18
  B. G. Ershov, E. Janata, M. Michaelis, A. Henglein, J. Phys. Chem. 1991, 95, 
8996-8999. 
19
  J. R. Blackborow, D. Young, Metal Vapor Synthesis, Sprínger Verlag, New 
York 1979.  
20
  A. Henglein, M. Guttierez, E. Janata, B. G. Ershov. J. Phys. Chem. 1992, 96, 
4598-4602. 
21
  B. G. Ershov, A. Henglein, J. Phys. Chem. 1993, 97, 3434-3436.  
22
  A. Henglein, A. Holzwarth, P. Mulvaney, J. Phys. Chem. 1992, 96, 8700-8702. 
23
  S. Roginsky, A. Schalnikoff, Kolloid Z. 1927, 43, 67-70. 
24
  S. T. Lin, M. T. Franklin, K. J. Klabunde, Langmuir 1986, 2, 259-260. 
25
  G. Gardenas-Trevino, K. J. Klabunde, E. B. Dale, Langmuir 1987, 3, 986-992. 
26
  H. Hirai, Makromol. Chem. Suppl. 1985, 14, 55-69. 
27
  L. D. Rampino, F. F. Nord, J. Am. Chem. Soc. 1941, 63, 2745-2749. 
28
  M. Bartholin, J. Conan, A. Guyot, J. Mol. Catal.  1977, 2, 307-320. 
29
  A. Guyot, C. Graillat, M. Bartholin, J. Mol. Catal.  1977/78, 3, 39-46. 
30
  H. Hirai, Y. Nakao, N. Toshima, J. Macromol. Sci.-Chem. 1978, A12, 1117-
1141. 
31
  H. Hirai, J. Macromol. Sci.-Chem. 1979, A13, 633-649. 
32
  H. Hirai, Y. Nakao, N. Toshima, J. Macromol. Sci.-Chem. 1979, A13, 727-750. 
33
  L. Longenberger, G. Mills, J. Phys. Chem. 1995, 99, 475-478. 
34
  T. Bormann, H. W. Roesky, U. Ritter, J. Mol. Catal. A  2000, 153, 31-48. 
35
  D. H. Chen, Y. W. Huang, J. Colloid Interface Sci. 2002, 255, 299-302. 
5 Literaturverzeichnis 
 
132
36
  E. Stauton, A. M. Christie, I. Martin-Litas, Y. G. Andreev, A. M. Z. Slawin, 
P.G. Bruce, Angew. Chem. 2004, 116, 2155-2157. 
37
  A. C. Bayer, Chem. Eng. News 1987, 65 (9), March 2. 
38
  G. W. Busser, J. G. van Ommen, J. A. Lecher, J. Phys. Chem. B 1999, 103, 
1651-1659.  
39
  A. Hilmi, E. M. Belgsir, J. M. Leger, C. J. Lamy, J. Electroanal. Chem. 1995, 
380, 177. 
40
  L. D. Rampino, F. F. Nord, J. Am. Chem. Soc. 1941, 63, 3268. 
41
  K. E. Kavanagh, F. F. Nord, J. Am. Chem. Soc. 1943, 65, 2121-2125. 
42
  L. Hernandez, F. F. Nord, J. Colloid Sci.. 1948, 3, 363-375. 
43
  W. P. Dunsworth, F. F. Nord, J. Am. Chem. Soc. 1950, 72, 4197-4198. 
44
  M. Ohtaki, M. Komiyama, H. Hirai, N.Toshima, Macromolecules 1991, 24, 
5567-5572. 
45
  Q. Wang, H. Liu, H. Wang, J. Colloid and Interface Sci. 1997, 190, 380-386. 
46
  H. Bönnemann, G. A. Braun, Angew. Chem. 1996, 108, 2120-2123. 
47
  M. Studer, H. U. Blaser, C. Exner, Adv. Synth. Catal. 2003, 345, 45-65. 
48
  J. U. Köhler, J. S. Bradley, Catal. Lett. 1997, 45, 203-208. 
49
  C. C. Cassol, A. P. Umpierre, G. Machado, S. I. Wolke, J. Dupont, J. Am. 
Chem. Soc. 2005, 127, 3298-3299. 
50
  M. T. Reetz, J. G. de Vries, Chem. Commun, 2004, 1559-1563. 
51
  N. T. S. Phan, M. Van der Sluys, C. W. Jones, Adv. Synth. Catal. 2006, 348, 
609-679. 
52
  J. G. de Vries, Dalton Trans. 2006, 421-429. 
53
  J. A. Widergen, R. G. Finke, J. Mol. Catal. A 2003, 198, 317-341. 
54
  F. Wen, H. Bönnemann, J. Jiang, D. Lu, Y. Wang, Z. Jin, Appl. Organometal. 
Chem. 2005, 19, 81-89. 
55
  M. T. Reetz, G. Lohmer, Chem. Commun. 1996, 1921-1922. 
56
  J. Le Bars, U. Specht, J. S. Bradley, D. G. Blackmond, Langmuir 1999, 15, 
7621-7625. 
5 Literaturverzeichnis 
 
133
57
  R.B. Bedford, M. Betham, D. W. Bruce, S.A. Davis, R. M. Frost, M. Hird, 
Chem. Commun. 2006, 1398-1400. 
58
  G. M. Whitesides, M. Hackett, R. L. Brainard, J. P. P. M. Lavalley, A. F. 
Sowinski, A. N. Izumi, S. S. Moore, D. W. Brown, E. M. Staudt, 
Organometallics 1985, 4, 1819-1830. 
59
  Z. Hou, N. Theyssen, A. Brinkmann, W. Leitner, Angew. Chem. 2005, 117, 
1370-1373. 
60
  Z. Hou, N. Theyssen, W. Leitner, Green Chem. 2007, 9, 127-132. 
61
  R. I, Wijngaarden, A. Kronenberg, K. R. Westerterp, Industrial Catalysis, 
Wiley-VCH, Weinheim, New-York, Chichester, Brisbane, Singapore, Toronto, 
1998. ISBN : 3-527-28581-4. 
62
  D. J. Cole-Hamilton, R. P. Tooze, Catalyst Separation, Recovery and 
Recycling, Chemistry and Process Design, Springer, 2006. ISBN: 1-4020-4086. 
63
  D. J. Cole-Hamilton, Science 2003, 299, 1702-1706. 
64
  D. E. De Vos, I. F. J. Vankelcom, P. A. Jacobs, Chiral Catalyst Immobilization 
and Recycling, Wiley-VCH, Weinheim, New-York, Chichester, Brisbane, 
Singapore, Toronto, 2000. ISBN: 3-527-29952-1. 
65
  P. McMorn, G. J. Hutchings, Chem. Soc. Rev. 2004, 33, 108-122. 
66
  B. Cornils, W. A. Hermann, I. T. Horváth, W. Leitner, S. Mecking, H. Olivier 
Bourbigou, D. Voght, Multiphase Homogeneous Catalysis, Wiley-VCH, 
Weinheim, 2005. ISBN: 3-527-30721-4. 
67
  O. Levenspiel, Chemical Reaction Engineering, John Wiley Sons, New York, 
Chichester, Weinheim, Brisbane, Singapore, Toronto, 1999. ISBN: 0-471-
25424. 
68
  A. Kirshning, W. Solodenko, K. Mennecke, Chem. Eur. J. 2006, 12, 5972-
5990. 
69
  G. P. Jessop, W. Leitner, Chemical Synthesis using Supercritical Fluids, Wiley-
VCH, Weinheim, New-York, Chichester, Brisbane, Singapore, Toronto, 1999. 
ISBN: 3-527-29605-0. 
5 Literaturverzeichnis 
 
134
70
  C. Reickardt, Solvents and Solvent Effects in Organic Chemistry, Wiley-VCH, 
Weinheim, 2002. ISBN: 3-527-30618-8. 
71
  C. M. Gordon, W. Leitner, Chimica Oggi 2004, 22, 39-41. 
72
  W. Leitner, Acc. Chem. Res. 2002, 35, 746-756. 
73
  N. Theyssen, in: B. Cornils, W. A. Hermann, I. T. Horváth, W. Leitner, S. 
Mecking, H. Olivier Bourbigou, D. Voght, Multiphase Homogeneous Catalysis, 
Wiley-VCH, Weinheim, 2005, Seite 630. ISBN: 3-527-30721-4.  
74
  P. T. Anastas, M. M. Kirchhoff, Acc. Chem. Res. 2002, 35, 686-694. 
75
  P.T. Anastas, in Clean Solvents, Alternative Media for Chemical Reactions and 
Processing, ed. M. A. Abraham and L. Moens. ACS Symposium Series 819, 
American Chemical Society, Washington DC, 2002. 
76
  J. Clark, D. Macquarie, Handbook of Green Chemistry & Technology, 
Blackwell Science Ltd. 2002. ISBN: 0-632-05715-7. 
77
  W. Leitner, Top. Curr. Chem. 1999, 206, 108-129. 
78
  S. Kainz, D. Koch, W. Baumann, W. Leitner, Angew. Chem. 1997, 109, 1699-
1701. 
79
  P.G. Jessop, T. Ikariya, R. Noyori, Chem. Rev. 1999, 99, 475-493. 
80
  J. Huan-Fen, Curr. Org. Chem. 2005, 3, 289-297. 
81
  D. Prajapati, M. Gohain, Tetrahedron 2004, 60, 815-833. 
82
  M. J. Tanko, J. F. Blackert, Science 1994, 263, 203-205. 
83
  J.M. DeSimone, E. E. Maury, Y. Z. Menceloglu, J. B. McClain, T. J. Romack, 
J. R. Combes, Science 1994, 256, 356-359. 
84
  O. Kröcher, R. A. Köppel, A. Baiker, Chem. Commun. 1997, 453-454. 
85
  J. W. Rathke, R. J. Klingler, T. R. Krause, Organometallics 1991, 10, 1350-
1355. 
86
  P. G. Jessop, T. Ikariya, R. Noyori, Nature 1994, 368, 231-233. 
87
  M. T. Reetz, W. Könen, T. Strack, Chimia 1993, 47, 493. 
88
  T. W. Randolph, D. S. Clark, H. W. Blanch, J. M. Prausnitz, Science 1988, 239, 
387. 
5 Literaturverzeichnis 
 
135
89
  A. Baiker, Chem Rev. 1999, 99, 453-473. 
90
  B. Minder, T. Mallat, K. H. Pickel, K. Steiner, A. Baiker, Catal. Letter. 1995, 
34, 1-9. 
91
  M. Burgener, D. Ferri, J. D. Grunwaldt, T. Mallat, A. Baiker, J. Phys. Chem. B 
2005, 109, 16749-16800. 
92
  S. Ichikawa, M. Tatda, Y. Iwasawa, T. Ikariya, Chem. Commun. 2005, 924-926. 
93
  M. Chatterjee, Y. Ikushima, F. Zhao, New J. Chem. 2002, 27, 510-513. 
94
  S. Lee, B. Park, F. Chang, H. Kim, Chem. Mater. 2006, 18, 5631-5633. 
95
  M. Hitzler, M. Poliakoff, Chem. Commun. 1997, 1667-1668. 
96
  M. G. Hitzler, F. R. Smail, S. K. Ross, M. Poliakoff, Org. Process Res. Dev. 
1998, 2, 137-146. 
97
  B. Subramanian, Chem. Engen. Sci. 2001, 51, 1363-1369. 
98
  P. Stephenson, P. Licence, S. K. Ross, M. Poliakoff, Green. Chem. 2004, 6, 
521-523. 
99
  R. L. Augustine, S. K. Tanielyan, N. Mahata, Y. Gao, A. Zsigmond, H. Yang, 
Appl. Catal. A: General 2003, 256, 69-76. 
100
  P. Stephenson, B. Kondor, P. Licence, K. Scovell, S. K. Ross, M. Poliakoff, 
Adv. Synth. Catal. 2006, 348, 1605-1610. 
101
  P. Licence, J. Ke, M. Sokolova, S. K. Ross, M. Poliakoff, Green Chem. 2003, 5, 
99-104. 
102
  http//www.thomas-swan.co.uk. 
103
  D. A. Herold, K. Keil, D. E. Bruns, Biochem. Pharmacol. 1989, 38, 73-76. 
104
  C. J. Burns, L. D. Field, K. Hashimoto, B. J. Petteys, D. D. Ridley, K. R. A. 
Samankumara Sandanayake, Syn. Comm. 1999, 29, 2337-2347. 
105
  F. M. Veronese, P. Caliceti, O. Schiavon, M. Sergi, Adv. Drug Delivery Rev. 
2002, 54, 587. 
106
  P. Wasserscheid, T. Welton, Ionic Liquids in Synthesis, Wiley-VCH, 
Weinheim, 2003. ISBN: 3-527-30515-7. 
5 Literaturverzeichnis 
 
136
107
  E. Santaniello, A. Manzochhi, P. Sozzani, Tetrahedron Lett. 1979, 20, 4581-
4582. 
108
  R. D. Rogers, A. H. Bond, D. M. Roden, Inorg. Chem. 1996, 35, 6964-6973. 
109
  T. Bormann, H. W. Roesky, U. Ritter, J. Mol. Catal. A 2000, 153, 31-48. 
110
  D. J. Heldebrant, P. G. Jessop, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 5600-5601. 
111
  S. Chandrasekhar, C. Narishmulu, S. S. Sultana, N. R. Reddy, Org. Lett. 2002, 
25, 4399-4401. 
112
  Z. H. Zhang, L. Y. M. Wang, J. Y. Liu, Y. Li, Green Chem. 2004, 6, 563-565. 
113
  J. Chen, S. K. Spear, J. G. Huddleston, R. D. Rogers, Green Chem. 2005, 7, 64-
82. 
114
  E. Kukova, M. Petermann, E. Weidner, Chem. Ing. Tech. 2004, 76, 280-284. 
115
  F. Sieber, P. Wentworth Jr., J. D. Tocker, A. D. Wenthworth, W. A. Metz, N. 
N. Reed, K. D. Janda, J. Org. Chem. 1999, 64, 5188-5192. 
116
  A. Köllhofer, H. Plenio, Chem. Eur. J. 2003, 9, 1416-1425. 
117
  Q. H. Fan, G. J. Deng, C. C. Lin, A. S. C. Chan, Tetrahedron: Asymmetry 2001, 
12, 1241-1247. 
118
  P. Guerreiro, V. Ratovelomanana-Vidal, J. P. Genêt, P. Dellis, Tetrahedron 
Lett. 2001, 42, 3423-3426. 
119
  M. Solinas, J. Jiang, O. Stelzer, W. Leitner, Angew. Chem. 2005, 117, 2331-
2335. 
120
  P. Wentworth Jr., A. M. Vanderstenn, K. D. Janda, Chem. Commun. 1997, 759 
760. 
121
  J. Zilin in : B. Cornils, W. A. Herrmann, Aqueous-Phase Organometallic 
Catalysis, Wiley-VCH, Weinheim 2004, Seite 301. ISBN: 3-527-30712-5. 
122
  Y. Yuchuan, J. Jiangyang, W. Yanhua, L. Chun, J. Zilin, J. Mol. Catal. A: 
Chemical 2007, 261, 288-292. 
123
  F. Cuilan, W. Yanhua, J. Jinyang, Y. Yuchuan, J. Zilin, J. Mol. Catal. A: 
Chemical 2007, 268, 201-204. 
124
  C. Heinrichs, W. F. Hölderich, Catal. Lett. 1999, 58, 75-80. 
5 Literaturverzeichnis 
 
137
125
  J. Horn, F. Michalek, C. C. Tzschucke, W. Bannwarth, Top. Curr. Chem. 2004, 
242, 43-75. 
126
  J. P Arhancet, M. E. Davis, J. S. Merola, B. E. Hanson, Nature 1989, 339, 454-
455. 
127
  P. Tundo, A. Perosa, Chem. Soc. Rev. 2007, 36, 532-550. 
128
  J. P Arhancet, M. E. Davis, J. S. Merola, B. E. Hanson, J. Catal. 1990, 121, 
327-339. 
129  I. T. Horváth, Catalysis 1990, 6, 43-48. 
130
  C. P. Mehnert, Chem. Eur. J. 2005, 11, 50-56. 
131
  M. J. Naughton, R. S. Drago, J. Catal. 1995, 155, 383-389. 
132
  A. Riisager, P. Wasserscheid, R. van Hal, R. Fehrmann, J. Catal. 2003, 219, 
452-455. 
133
  U. Hintermair, G. Zhao, C. C. Santini, M. J. Muldoon, D. J. Cole-Hamilton, 
Chem. Commun. 2007, 14, 1462-1464. 
134
  K. T. Wan, M. E. Davis, J. Catal. 1994, 148, 1-8. 
135
  K. J. Stanger, Y. Tang, J. Anderegg, R. J. Angelici, J. Mol. Catal. A 2003, 203, 
147-161 und hier zitierte Literatur. 
136
  J. A. Widegren, R. G. Finke, J. Mol. Catal.  A  2003, 191, 187-207. 
137
  K. M. Brummond,  J. Kent, Tetrahedron 2000, 56, 3263-3283. 
138
  J. Blanco-Urogoitti, L. Anorbe, L. Pérez-Serrano, G. Dominguez, J. Pérez-
Castells, Chem. Soc. Rev. 2004, 33, 32-42.  
139
  I. U. Khand, G. R. Knox, P. L. Pauson, W. E. Watts, M. I. Foreman, J. Chem. 
Soc., Perkin Trans. 1973, 977-981. 
140
  W. J. Herr, M. McLaughlin, P. L. Pauson, S. M. Robertson, J. Organomet. 
Chem. 2001, 630, 104-117.  
141
  T. Kato, M. Fukushima, S. Kurozumi, R. Noyori, Cancer. Res. 1986, 46, 3538-
3542. 
142
  P. Magnus, C. Exon, P. Albough-Roberson, Tetrahedron 1985, 41, 5861-5869. 
143
  N. E. Shore, M. C. Croudace, J. Org. Chem. 1981, 46, 5436-5438. 
5 Literaturverzeichnis 
 
138
144
  M. Krafft, J. A. Wright, L. V. R. Bonaga, Can. J. Chem. 2005, 83, 1006-1016. 
145
  A. Becheanu, S. Laschat, Synlett 2002, 1865-1867. 
146
  P. Mastrorilli, C. F. Nobile, R. Paolillo, G. P. Scranna, J. Mol. Catal. A 2004, 
214, 103-106. 
147
  N. Jeong, S. H. Hwang, Y. W. Lee, J. S. Lim, J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 
10549-10550. 
148
  B. J. Rausch, H. Becker, R. Gleiter, F. Rominger, Synlett 2002, 5, 723-726. 
149
  N. Jeong, B. K. Sung, J. S. Kim, S. B. Park, S. D. Deo, J. Y. Shin, K. Y. In, Y. 
K. Choi, Pure Appl. Chem. 2002, 74, 85-91. 
150
  T. Morimoto, K. Fuji, K. Tsutsumi, K. Kakiuchi, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 
3806-3807. 
151
  T. Shibata, N. Toshida, K. Takagi, J. Am. Chem. Soc. 2002, 67, 7446-7450. 
152
  S. E. Gibson, A. Stevenazzi, Angew. Chem. 2003, 115, 1844-1854. 
153
  T. Shibata, Adv. Synth. Catal. 2006, 348, 2328-2336. 
154
  N. Jeong, S. H. Hwang, Y. Lee, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 3159-3160. 
155
  A. Dahan, M. Portnoy, Chem. Commun. 2002, 2700-2701. 
156
  J. L. Spitzer, M. J. Kurth, N. E. Schore, Tetrahedron 1997, 53, 6791-6808. 
157
  L. V. R. Bonaga, M. E. Krafft, Tetrahedron 2004, 60, 9795-9833.  
158
  S. W. Kim, S. U. Son, S. I. Lee, T. Hyeon, Y. K. Chung, J. Am. Chem. Soc. 
2000, 122, 1550-1551. 
159
  S. U. Son, S. I. Lee, Y. K. Chung, Angew. Chem. 2000, 112, 4318-4320. 
160
  S. U. Son, K. H. Park, Y. K. Chung, Org. Lett. 2002, 4, 3983-3986. 
161
  S. W. Kim, S. U. Son, S. S. Lee, T. Hyeon, Y. K. Chung, Chem. Commun. 
2001, 2212-2213. 
162
  K. H. Park, Y. K. Chung, Adv. Synth. Catal. 2005, 347, 854-866. 
163
  K.H. Park, S. U. Son, Y. K. Chung, Chem. Commun. 2003, 1898-1899. 
164
  D. A. Johnson, J. Chem. Soc. Dalton. Trans. 1990, 1-4. 
165
  S. Laschat, A. Becheanu, T. Bell, A. Barro, Synlett 2005, 17, 2547-2570. 
166
  A. J. Chardwell Jr., H. A. Smith, J. Phys. Chem. 1956, 60, 1339-1440. 
5 Literaturverzeichnis 
 
139
167 S. Gomez, J. A. Peters, T. Maschmeyer, Adv. Synth. Catal. 2002, 344, 1037 
1057. 
168
  P. Kukula, M. Studer, H. U. Blaser, Adv. Synth. Catal. 2004, 346, 1487-1493. 
169
  P. Kukula, K. Koprivova, J. Catal. 2005, 234, 161-171. 
170  B. Liu, L. Lu, T. Cai, K. Iwatani, App. Catal. A: General 1999, 180, 105-111. 
171
  J. D. Unruh, A. D. Ryan, S. L. Dugan, Patent No: WO 99218121998-US21549. 
172 B. H. Gross, R. C. Mebane, D. L. Armstrong, App. Catal. A: General 2001, 
219, 281-289. 
173
 R. A. Sheldon, M. Wallau, I. W. C.E. Arends, U. Schuchardt, Acc. Chem. Res. 
1998, 31, 485-493. 
174
  J. Rebeck, F. Gavina, J. Am. Chem. Soc. 1974, 96, 7112-7114. 
175
  J. Rebeck, D. Brown, S. Zimmermann, J. Am. Chem. Soc. 1975, 97, 454-455. 
176
  U. Kreher, S. Shebesta, D. Walther, Z. Anorg. Allg. Chem. 1998, 624, 602-612. 
177
  B. Cornils, W. A. Hermann, Aqueous-Phase Organometallic Catalysis, Wiley 
VCH, Weinheim 2004. ISBN: 3-527-30712-5. 
178
  S. U. Son, S. I. Lee, Y. K. Chung, S. W. Kim, T. Hyeon, Org. Lett. 2002, 4, 
277-279. 
179
 R. Gausepohl, P. Buskens, J. Kleinen, A. Bruckmann, C. W. Lehmann, J. 
Klankermayer, W. Leitner, Angew. Chem. 2006, 118, 3772-3775.  
180
 K. S. W. Sing, D. H. Everett, R. A. W. Hauly, L. Moscou, R. A. Pierotti, J. 
Rouquérol, T. Siemienievska, Pure & Appl. Chem. 1985, 57, 603-619. 
181
 F. Schüth, K. S. W. Sing, J. Weitkamp, Handbook of porous solids, Wiley 
Europe, Chichester 2002. ISBN: 3-527-30246-8. 
182
 H. Naumer, W. Heller, Untersuchungsmethoden in der Chemie, Wiley-VCH 
2002. ISBN: 3-527-30863-6. 
183
 B. Tesche in: F. Schüth, K. S. W. Sing, J. Weitkamp, Handbook of porous 
solids, Wiley Europe, Chichester 2002. Seite 106-134. ISBN: 3-527-30246-8. 
 
Anhang 
    
140
 
 
 
 
A. Charakterisierungsmethoden 
 
 
A.1 Oberflächenbestimmung mit Hilfe der N2-Adsorption  
 
Zur Oberflächenbestimmung poröser Feststoffe nutzt man ihre Fähigkeit, Gasmoleküle zu 
adsorbieren. Dazu wird die Anzahl der Gasteilchen ermittelt, die zur Ausbildung einer 
vollständigen, monomolekularen Bedeckung des Adsorbens notwendig sind. 180 Man 
unterscheidet hierbei zwischen Physisorption und Chemisorption. Die Physisorption beruht 
auf Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen Gas und Feststoff, die Chemisorption ist 
mit einer chemischen Bindung vergleichbar und ist selektiv. Mit ihr kann die Menge der 
aktiven Zentren, die für die Substrate erreichbar sind, bestimmt werden. Die Physisorption 
wirkt nicht selektiv, findet an der ganzen Oberfläche gleichermaßen statt und eignet sich 
somit zur Bestimmung der Gesamtoberfläche. Ist der Platzbedarf eines adsorbierten 
Moleküls und das gesamte absorbierte Volumen bekannt, kann die Größe der Oberfläche 
bei Annahme einer monomolekularen Schicht bestimmt werden. In der Regel, wird für diese 
Art der Oberflächenbestimmung Stickstoff benutzt. 
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Abbildung A.1:  Monomolekulare Schicht eines Adsorbierten Gases auf einer Oberfläche. 
 
Die Vereinfachung, dass sich zunächst eine monomolekulare Schicht auf dem Feststoff 
bildet, gilt bei der Physisorption aber nur in den wenigsten Fällen. Meistens lagern sich an 
den Gasmolekülen die adsorbiert wurden weitere Gasmoleküle an, bevor es zur Ausbildung 
einer monomolekularen Schicht auf dem Feststoff kommt. Die Bestimmung der 
Adsorbatmenge bei vollständiger monomolekularer Bedeckung erfolgt deshalb indirekt, 
zumeist über die Aufnahme der Adsorptionsisotherme. Diese können je nach Struktur des 
Feststoffes unterschiedliche Formen haben. 180 Die am häufigsten verwendete Isotherme, 
welche auch die Mehrschichtenadsorption berücksichtigt, wird nach Brunnauer, Emmet und 
Teller (BET-Isotherme) benannt. Die BET-Isotherme gibt die Anzahl der adsorbierten 
Gasmoleküle als Funktion des Drucks bei konstanter Temperatur an. 181 
 
Zur Aufnahme der BET-Isothermen ist für verschiedene Adsorptivdrücke die jeweilige 
spezifische Oberflächenbeladung zu messen. Einsetzen von Va, für den jeweiligen 
Relativdruck, in die BET-Gleichung und Auftragen der so berechneten Punkte gegen p/p0 
liefert die BET-Isotherme, aus deren Steigung das adsorbierte Gasvolumen Vm bei 
Vorliegen einer monomolekularen Schicht berechnet werden kann. 
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Gleichung 1: BET-Isotherme (Va = Adsorbiertes Gasvolumen, Vm = Volumen des Gases auf der 
Oberfläche bei vollständiger monomolekularer Bedeckung, p = Partialdruck bei dem das 
Volumen Va adsorbiert wird, p0 = Sättigungsdruck des adsorbierten Gases, C = Konstante 
die im Wesentlichen von der Adsorptions- und der Kondensationswärme des Gases sowie 
der Temperatur abhängt). 
 
 
Eine Alternative zu dieser Mehrpunktmethode bietet das sogenannte Einpunkt-
Differenzverfahren nach Haul und Dümbgen. 182 Hierbei handelt es sich um ein 
vergleichendes Verfahren, bei dem zwei Adsorptionsgefäße mit gleichem Volumen und 
gleicher Oberfläche zum Einsatz kommen, wobei das eine mit der Probesubstanz gefüllt ist, 
während das andere leer bleibt und als Referenz dient. Beim Abkühlen der beiden Gefäße 
auf -196°C bewirkt die Adsorbtion des Stickstoffs an der Probe einen Druckunterschied 
zwischen Adsorptions- und Vergleichsgefäß. Der Druckunterschied wird mit einem 
Differentialmanometer gemessen. Aus der Druckdifferenz und dem Atmosphärendruck kann 
die spezifische Oberfläche nach BET berechnet werden. 
 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Oberfläche des unbehandelten Trägermaterials Al2O3 
sowie die Oberfläche der hergestellten SPP-Katalysatoren, nach der Mehrpunkt-BET-
Isothermen bestimmt.  
 
Untersuchungen zur Struktur - z.B. Schichtdicke, Zahl der Haftstellen pro Molekül an der 
Trägeroberfläche usw. - wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgeführt. 
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A.2 Thermogravimetrie (TG) 
 
Bei der Thermogravimetrie (TG) wird mit Hilfe einer Thermowaage (hier: Typ STA 449 der 
Firma Netsch) die Masse oder die Massenänderung einer Probe in Abhängigkeit von der 
Temperatur und der Zeit gemessen. Während der Messung wird die Probe einem zuvor 
festgelegten Temperaturprogramm unterworfen und die damit verbundene Massenänderung 
simultan erfasst. Beispielsweise kann ein Masseverlust aufgrund von 
Zersetzungsreaktionen eintreten, in deren Verlauf flüchtige Komponenten an die Umgebung 
abgegeben werden. Genau diesen Effekt nutzt man aus, in dem das auf den 
Trägermaterialien vorhandene organische Material nach einem festgelegten 
Temperaturprogramm abgebrannt wird. Aus der Massendifferenz kann die ursprüngliche 
Beladung mit organischem Material bestimmt werden. Gleichzeitig zum Abbrennen des 
organischen Materials vom Trägermaterial, werden die damit verbundenen 
Temperaturänderungen innerhalb der Probe mit denen einer inerten Probe, welche dem 
gleichen Temperaturprogramm unterworfen wird, verglichen (DTA: Differenzthermoanalyse). 
Somit kann man Aufschluss über die Wärmetönungen der Zersetzungsreaktionen erhalten. 
Zusätzlich ist das verwendete Gerät an ein Massenspektrometer (Thermostar Quadrupol 
der Firma Balzers) gekoppelt welches die während der Zersetzung freiwerdenden 
organischen Fragmente analysiert.  
 
 
A.3 Transmissionselektronenmikrospie (TEM) 
 
Bei der Transmissionselektronenmikroskopie, auch TEM genannt, handelt es sich um die 
Umsetzung eines klassischen optischen Mikroskopes auf die Elektronenoptik. 183 Statt einer 
Lichtquelle verwendet man im TEM eine Elektronenquelle in Form einer Glühkathode (z.B. 
Wolfram). Die von ihr ausgesendeten Elektronen werden durch ein elektrisches Feld von 10 
keV bis zu 300 keV zu einer ringförmigen Anode hin beschleunigt und erhalten so eine 
einheitliche Geschwindigkeit bzw. eine einheitliche Wellenlänge. Die Wellenlänge der 
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beschleunigten Elektronen ist sehr viel kleiner als der typische interatomare Abstand. 
Zwischen Kathode und Anode ist ein so genannter Wehneltzylinder eingebaut, der 
einerseits der erste Bündelung der Elektronen dient, mit dem andererseits aber auch die 
Zahl der Elektronen im Bündel und damit die Bildhelligkeit, sowie die Strahlenbelastung des 
Objektes variiert werden kann. Die durch die zentrale Anodenöffnung in den 
Beleuchtungsstrahlengang tretenden Elektronen gelangen in eine erste Elektronenlinse, die 
Kondensorlinse 1, durch die eine weitere Bündelung erfolgt. Durch Veränderung der 
Brennweite dieser Linse kann die Bündelung der Elektronen variiert und damit ebenfalls 
sowohl Bildhelligkeit als auch Strahlenbelastung beeinflusst werden.  
 
Kondensorlinse 1
Kondensorlinse 2
Objektivlinse
Beugungslinse
Zwischenlinse
Projektionslinse
Hochspannungskabel
Elektronen-
kanonenkammer
Kondensoraperatur-
blenden
Öffnung zum Wechseln
der Proben
Objektivaperatur-
blenden
Aperaturblenden der
Beugungslinse
Probenbeobachtungs-
kammer
Kameraeinsatzöffnung
 
 
Abbildung A.2: Schematischer Aufbau eines Transmissionselektronenmikroskops. 
 
Im weiteren Verlauf durchdringen die Elektronen das Präparat von dem durch die erste 
Linse im Abbildungsstrahlengang, dem Objektiv, ein erstes vergrößertes Zwischenbild 
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entworfen wird. Die dann folgende Beugungslinse entspricht dem Okular des 
Lichtmikroskops, wenn dieses als Projektionsmikroskop benutzt wird. In der 
Elektronenmikroskopie heißen diese Linsen Projektive. Das erste Zwischenbild wird weiter 
vergrößert und auf einen Leuchtschirm projiziert. Unter diesem Endbildschirm liegt die 
Kamera, welche das Endbild durch Hochklappen des Leuchtschirmes aufnimmt. Alle 
beschriebenen Teile des Elektronenmikroskops sind in der sog. Säule untergebracht, die 
luftdicht verschlossen und durch ein Pumpensystem auf ein Vakuum von ca. 5-10 mbar 
evakuiert werden muss, damit die Elektronen weder an Gasmolekülen gestreut noch von 
diesen absorbiert werden können.  
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B. Katalysatorbezeichnungen 
  
  
Tabelle B.1: PEG-stabilisierte Rhodium-Nanopartikel. 
Katalysator Mw PEG [g/mol]  a PEG/Rhodium Partikelgröße [nm] b 
A 1000 20.0 < 1.8 
a Von der Firma Fluka. Wurde als Diol eingesetzt. b Mit TEM am Max-Planck-Institut für Kohlenforschung 
bestimmt. Aufgrund der sehr kleinen Partikel konnte eine Partikelgrößenverteilung nicht erstellt werden.  
 
 
Tabelle B.2: SPP-Katalysatoren. 
 
SPP-Katalysator a 
 
Träger 
Oberfläche 
[m2/g] b 
Theor. Beladung 
[wt%] c 
BET 
[m2/g] d 
TGA 
[wt%] e 
Rhodium 
[wt%] f 
B 
C 
 
Al2O3 
 
151 
20 
20 
12.9 
10.6 
16.8 
20.2 
0.07 
0.12 
a SPP-Katalysator B: PEG/Rh 20.0. SPP-Katalysator C: PEG/Rh 14.0. b Oberfläche von Al2O3 vor der 
Beladung mit BET-Methode bestimmt. c Theoretische Beladung mit PEG. d Mit BET-Methode bestimmte 
Oberfläche des Trägermaterials nach Beladung mit PEG. e Effektive Beladung mit PEG bestimmt durch TGA 
Messung. f Theoretische Beladung des Trägermaterials mit Rhodium. 
 
 
Tabelle B.3: PEG-stabilisierte Cobalt-Nanopartikel. 
Katalysator Mw PEG [g/mol] a PEG/Cobalt Partikelgröße [nm] b 
D 
E 
1000 
5000 
1.0 
1.0 
0.5-1.5 
0.5-1.0 
a Von der Firma Fluka. Wurden als Methylether eingesetzt. b Mit TEM am Max-Planck-Institut für 
Kohlenforschung bestimmt. Aufgrund der sehr kleinen Partikel konnte eine Partikelgrößenverteilung nicht 
erstellt werden.   
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C. Abkürzungsverzeichnis 
 
AAV  Allgemeine Arbeitsvorschrift 
abs.  absolut 
acac  Acetylacetonat 
Ch2Cl2  Dichlormethan 
CI  chemische Ionisation 
DC  Dünnschichtchromatogram 
dest.  destilliert 
DEAPM              Diethylallylpropargylmalonat (29) 
δ  chemische Verschiebung (NMR) 
ee  Enantiomerenüberschuß 
eq.  Äquivalente 
GC  Gaschromatographie 
GC-MS  Gaschromatrograph gekoppelt mit Massenspektrometer 
ges.  gesättigt 
HPLC  high performance liquid chromatography 
HV  Hochvakuum 
Hz  Hertz (NMR) 
h  Stunde 
ICP  inductively coupled plasma 
J  Spinkopplungskonstante (NMR) 
Kat  Katalysator 
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L  Liter 
M  Molar 
Me  Methyl 
MFC  Massflow controller 
MFM  Massflow meter 
min.  Minuten 
mL  Milliliter 
MMA  Metacrylmethylsäureester 
MS  Massenspektroskopie 
Mw  Molare Masse 
nm  Nanometer 
n.b.  nicht bestimmt 
NMR  magnetische Kernresonanzspektroskopie (nuclear magnetic resonance) 
pc  kritischer Druck 
PAA  Poly(acrylsäure) 
PAME  Poly(acrylsäuremethylester) 
PC  Poly(carbonat) 
PEG  Polyethylenglycol 
PEI   Poly(ethylenimin) 
PKR  Pauson-Khand Reaktion 
POX  Poly(-2-ethoxazoline) 
ppm  parts per million (10-6) 
PVA  Poly(vinylalkohol) 
PVME  Poly(vinylmethylether) 
PVP  Poly(-2-vinylpyrrolidone) 
RT  Raumtemperatur 
RZA  Raum-Zeit Ausbeute 
scCO2  überkritisches Kohlendioxid 
SCF  überkritisches Fluid (supercritical fluid) 
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SPPC  Supported PEG Phase Catalyst 
Tc  kritische Temperatur  
TEM  Transmissionselektronenmikroskop 
TGA  Thermogravimetrie 
THF  Tetrahydrofuran 
TOF  Turn over frequency 
TON  Turn over number 
TTN  Total turn over number  
z.B.  zum Beispiel 
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D. Korrelation der Versuche mit dem Laborjournal 
 
 
 
 
Tabelle 2.4: Untersuchungen zur Aktivität PEG-stabilisierter Nanopartikel. 
Versuch Cyclohexen / Rhodium Umsatz [%] Laborjournal 
1 500 ≥99.0 JL-Test-01 
2 1500 ≥99.0 JL-Test-02 
3 3000 ≥99.0 JL-Test-03 
4 6000 94.6 JL-Test-04 
 
 
Tabelle 2.5: Recyclingversuche mit PEG-stabilisierten Rh Nanopartikeln A. 
Versuch Umsatz [%] Laborjournal 
1 93.0 JL-reac-91A 
2 94.2 JL-reac-91B 
3 95.3 JL-reac-91C 
4 94.5 JL-reac-91D 
5 94.8 JL-reac-91E 
6 95.0 JL-reac-91F 
 
 
Tabelle 2.7: Charakterisierung des SPP-Katalysators nach der Katalyse. 
SPP-Katalysator Reaktionsführung  TGA [wt%]  BET [m2/g]  Laborjournal 
mit CO2 16.0 23.3 JL-reac-94   
B ohne CO2 13.6 64.9 JL-reac-93 
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Tabelle 2.10: Untersuchungen zum Partikelwachstum auf der Trägeroberfläche. 
Versuch  Katalysator Versuchsdauer [h]  Temperatur [°C] Laborjournal 
1 SPP-C 39.5  85 CONTI-85 
2 „ 70 110 CONTI-110 
3 „ 168 110 CONTI-II-110 
4 Rh/Al2O3 100 110 CONTI-JL-sup-58 
 
 
Tabelle 2.13: Aktivitätsscreening mit PEG1000-stabilisierten Cobalt-Nanopartikel D. 
Substrat Sub/Kat Umsatz [%] Selektivität [%] Laborjournal 
 
 
EtO2C
EtO2C
29
 
1:1 
 
4:1 
 
10:1 
 
30:1 
 
55:1 
≥ 99 
 
≥ 99 
 
≥ 99 
 
98.0 
 
15.0 
98.0 
 
97.0 
 
95.4 
 
97.0 
 
82.0 
JL-PK-26A 
 
JL-PK-28A 
 
JL-PK-29A 
 
JL-PK-30A 
 
JL-PK-31A 
 
 
Tabelle 2.14: Einfluss des Lösungsmittels auf die Aktivität sowie Selektivität der Cobalt-
Nanopartikel katalysierten PKR. 
 
Versuch Lösungsmittel Umsatz [%] Laborjournal 
 
1 
 
2 
 
3 
 
4 
 
5 
 
6 
 
7 
 
8 
 
9 
 
 
THF 
 
DMF 
 
DMSO 
 
PEG1000(OMe)2 
 
PEG + THF 
 
PEG + scCO2 
 
scCO2 
 
H2O 
 
/ 
 
98 
 
/ 
 
/ 
 
/ 
 
61.3 
 
/ 
 
7.5 
 
85.0 
 
69.1 
 
JL-PK-30A 
 
JL-PK-62A / 63B / 69A 
 
JL-PK-70A 
 
JL-PK-47A/B 
 
JL-PK-47C 
 
JL-PK-75A-B 
 
JL-PK-74A-B 
 
JL-PK-71A-B / 72A-B 
 
JL-PK-49A 
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Tabelle 2.15:      Druckabhängigkeit der PKR mit PEG-stabilisierten Cobalt-Nanopartikeln E. 
Versuch Sub / Kat Druck [bar]  Umsatz [%] Laborjournal 
1 
2 
3 
4 
30:1 
30:1 
2:1 
2:1 
23 
10 
10 
5 
≥ 99.0 
35.1 
97.4 
84.5 
JL-PK-112 
JL-PK-109 
JL-PK-110 
JL-PK-111 
 
 
Tabelle 2.16: PEG1000-stabilisierte Cobalt-Nanopartikel D in der PKR. 
 
Versuch Produkt Umsatz [%] Selektivität [%] Laborjournal 
 
1 
 
30 
 
≥ 99.0 
 
98.0 
 
JL-PK-87B 
 
2 
 
33 
 
≥ 99.0 
 
99.0 
 
JL-PK-89A 
 
3 
 
35 
 
99.0 
 
 
94.0 
 
 
JL-PK-90A 
 
4 
 
38 
 
94.3 
 
95.1 
 
JL-PK-91A-B 
 
5 
 
40 
 
99.0 
 
85.0 
 
JL-PK-95A 
 
6 
 
42 
 
≥ 99.0 
 
94.2 
 
JL-PK-94A 
 
7 
 
44 
 
99.0 
 
95.5 
 
JL-PK-93A 
 
 
 
Tabelle 2.17: Recyclingversuche mit PEG1000-stabilisierten Cobalt-Nanopartikeln D. 
Versuch Produkt  Umsatz [%] Selektivität [%] Laborjournal 
 
1 
 
2 
  
≥ 99.0 
 
90.0 
 
98.0 
 
92.2 
 
JL-PK-87A 
JL-PK-87B 
EtO2C
EtO2C
O
30 
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1 
 
2 
 
  
99.0 
 
95.8 
 
 
94.0 
 
93.7 
 
 
JL-PK-90A 
JL-PK-90B 
 
 
Tabelle 2.18: Recycling der PEG5000-stabilisierten Cobalt-Nanopartikel mit scCO2. 
Versuch Produkt Umsatz [%] Selektivität [%] Lanorjournal 
1  99.0 97.0 JL-PK-98A 
2  77.9 99.0 JL-PK-98B 
3  72.3 99.0 JL-PK-98C 
4  32.2 99.0 JL-PK-98D 
 
 
Tabelle 2.19: Recycling der PEG5000(OMe)2-stabilisierten Cobalt-Nanopartikel mit Et2O. 
Versuch Produkt Umsatz [%] Selektivität [%] Laborjournal 
1  98.5 85.0 JL-PK-101A 
2  98.0 83.0 JL-PK-101B 
3  69.0 82.6 JL-PK-101C 
4  25.8 97.0 JL-PK-101D 
 
 
Tabelle 2.20: PEG5000(OMe)2-stabilisierte Co-Nanopartikel E in der PKR. 
 
Versuch Produkt Umsatz [%] Selektivität [%] Laborjournal 
 
1 
 
30 
 
99.0 
 
98.0 
 
JL-PK-102 
 
2 
 
33 
 
 99.0 
 
95.0 
 
JL-PK-103 
 
3 
 
35 
 
98.0 
 
 
86.2 
 
 
JL-PK-104 
 
4 
 
38 
 
98.9 
 
91.1 
 
JL-PK-99A 
 
5 
 
40 
 
98.5 
 
85.0 
 
JL-PK-101A 
O
HO
HO
35 
O
44 
O
OH
40 
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6 
 
42 
 
85.0 
 
90.4 
 
JL-PK-100A1-A2 
 
7 
 
44 
 
99.0 
 
99.0 
 
JL-PK-105B 
 
 
 
Tabelle 2.21: Aktivitätsscreening mit Raney Cobalt. 
Substrat Sub/Kat Umsatz [%] Selektivität [%] Laborjournal 
 
 
  
EtO2C
EtO2C
29
 
 
1:1 
 
5:1 
 
10:1 
 
17:1 
 
30:1 
 
≥ 99 
 
97.1 
 
97.2 
 
94.5 
 
47.1 
 
 
98.0 
 
85.0 
 
99.0 
 
96.8 
 
98.0 
 
JL-PK-21A / B 
 
JL-PK-39A / B 
 
JL-PK-43A 
 
JL-PK-48A 
 
JL-PK-44A 
 
 
 
Tabelle 2.22:  Temperatur und Druckabhängigkeit der Raney Cobalt katalysierten PKR. 
Versuch Temperatur [°C] Druck [bar]  Umsatz [%] Laborjournal 
1 
2 
3 
4 
65 
95 
130 
130 
23 
23 
23 
10 
< 1 
11.1 
94.5 
51.1 
JL-PK-58D 
JL-PK-58E 
JL-PK-58B 
JL-PK-58A / C 
 
 
 
Tabelle 2.23: Raney Cobalt katalysierte intra- und intermolekulare PKR. 
Versuch Produkt Umsatz [%] Selektivität [%] Laborjournal 
 
1 
 
30 
 
94.5 
 
96.8 
 
JL-PK-48A 
 
2 
 
33 
 
99.5 
 
94.7 
 
JL-PK-53A 
 
3 
 
35 
 
99.4 
 
 
98.0 
 
 
JL-PK-52A / C 
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4 
 
38 
 
94.2 
 
91.5 
 
JL-PK-61C 
 
5 
 
40 
 
54.2 
 
96.8 
 
JL-PK-65A 
 
6 
 
42 
 
58.3 
 
96.0 
 
JL-PK-64A 
 
7 
 
44 
 
58.4 
 
94.6 
 
JL-PK-68A 
 
 
 
Tabelle 2.24: Intramolekulare PKR mit Raney Cobalt in Wasser. 
Versuch Substrat Hauptprodukt Nebenprodukt Umsatz [%] Laborjournal 
 
1 
 
 
 
 
  
88.4 
 
JL.PK-66A 
 
2 
    
81.0 
 
JL-PK-67A / B / C 
 
3 
  
/ 
 
/ 
 
/ 
 
JL-PK-76A / B / C 
 
 
 
Diagramm 1: Hydrierung von Cyclohexen in scCO2 mit dem SPP-Katalysator B. 
Versuch Temperatur [°C] Druck [bar]  Laborjournal 
1-6 80 220 JL-PK-94 (A-F) 
 
 
Diagramm 2: Recycling von Raney Cobalt in der intramolekularen PKR mit DEAPM 29. 
Versuch Temperatur [°C] Druck [bar]  Laborjournal 
1-6 130 23 JL-PK-48 (A-F) 
 
 
Diagramm 3:  Recycling von Raney Cobalt mit einer wässrigen Reaktionsführung. 
Versuch Temperatur [°C] Druck [bar]  Laborjournal 
1-7 130 35 JL-PK-96 (A-G) 
  
EtO2C
EtO2C
EtO2C
EtO2C
HO
HO
EtO2C
EtO2C
O
EtO2C
EtO2C
O
EtO2C
H O
EtO2C
H O
29 30 31 
32 33 46 
34 
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E. Beschreibung der Hochdruckautoklaven 
 
 
10 mL Fensterautoklav:  
 
Dieser Reaktor verfügt über ein Nadelventil und eine weitere Öffnung zum Befüllen. Ein 
Thermoelement misst die Temperatur der Reaktorwand. Geheizt und gerührt wird von 
außen mit einem Magnetrührer, der über eine Heizplatte verfügt. Der Innendruck wird durch 
ein digitales Manometer mit einer Genauigkeit von ±1 bar gemessen. Abbildung  C.1 zeigt 
eine Schnittzeichnung des in der mechanischen Feinwerkstatt des ITMC gefertigten 
Reaktors. Eine technische Zeichnung wird in Abbildung C.2 gezeigt. 
 
 
Abbildung E.1: Schnitt durch den 10 mL Fensterautoklaven. 
 
 
Nadelventil 
Thermoelement 
Manometer 
Einlass für 
Chemikalien 
Sichtfenster 
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Abbildung E.2: Technische Zeichnung des 10 mL Fensterautoklaven. 
 
Die Autoklaven dieses Typs sind für Arbeitsdrücke bis 400 bar bei einer Temperatur von 
120°C ausgelegt.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Einlass Nadelventil 
Sichtfenster Reaktionsraum 
Nadelventil 
Einlass 
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50 mL Glasautoklav:  
 
Der im Rahmen dieser Arbeit verwendetet 50 mL Glasautoklav „MiniClave“ stammt von der 
Firma Büchi. Der maximale Abreitsdruck beträgt 10 bar bei einer Temperatur von 100°C.  
 
 
Abbildung E.3: Büchi 50 mL Glasautoklav. 
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